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resumo 
 
 
A qualidade da água degradou-se de forma relevante nas últimas décadas 
e os processos de sorção têm vindo a ser investigados como métodos 
promissores para o tratamento de águas contaminadas. 
Neste trabalho avaliou-se a capacidade de dois tipos de cortiça para a 
remoção de diversos contaminantes, em reatores de vaso fechado e de 
leito fixo. Os ensaios realizados em reatores de vaso fechado permitiram (i) 
avaliar o efeito do pH e da granulometria na eficiência dos sorventes na 
remoção de mercúrio e (ii) avaliar a afinidade dos sorventes para outros 
contaminantes, nomeadamente arsénio, cádmio, níquel e chumbo. 
Estruturalmente as duas cortiças estudadas aparentam ser semelhantes, 
com uma pequena diferença de comportamento ácido-base e não 
apresentam diferenças estatisticamente significativas na remoção de 
mercúrio. Os resultados obtidos permitiram constatar que o processo de 
remoção é independente do pH, tendo-se obtido percentagens de remoção  
da ordem dos 80% e de concentrações de mercúrio na cortiça na ordem 
dos 117 µg/g. 
As cortiças estudadas revelaram-se menos eficazes no tratamento de água 
com os restantes contaminantes, atingindo percentagens de remoção 
máximas de 0% para As, 11% para Cd, 35% para Ni e 69% para Pb. 
Os ensaios em leito fixo, mesmo sem terem sido otimizados, revelam que é 
possível obter uma eficácia de remoção de mercúrio superior a 90% nas 
primeiras 40 horas de trabalho, sendo a concentração de mercúrio no leito 
de 680 µg/g. 
Relativamente aos mecanismos de sorção, os resultados experimentais 
indicam que estes são possivelmente de natureza química e que as 
interações eletrostáticas têm pouca importância. 
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abstract 
 
Sorption processes have been investigated as an alternative low cost water 
treatment procedure, due to a decrease of the water quality on the last few 
decades. 
In the present work two kinds of cork were evaluated in order to remove 
several contaminants in batch and fixed bed reactors. The batch 
experiments allowed to (i) evaluate the effect of pH and particle size in the 
removal of mercury and (ii) determine the affinity of cork sorbent for other 
contaminants of interest, namely arsenic, cadmium, nickel and lead. Fixed 
bed experiments were the stepping stone towards the viability study of the 
application of cork in water treatment processes at an industrial scale. 
Both corks appear to be structurally similar, with slight differences in 
acid-base behavior and not being statistically different for the removal of 
Hg. The process is also pH independent, with removal percentages of ca. 
80% and a concentration of mercury in the cork of ca. 117 µg/g. 
The studied material showed to have a lower efficcacy for the treatment of 
water with the other contaminants, achieving maximum removal 
percentages of ca. 0% for As, 11% for Cd, 35% for Ni and 69% for Pb. 
Even though the fixed bed experiments weren’t optimized it was possible to 
attain water treatment with over 90% of efficacy in the first 40 hours, with a 
concentration of mercury in the bed of 680 µg/g. 
Regarding the sorption mechanisms it’s inferred that they’re possible of a 
chemical nature and that electrostatic interactions are of little relevance. 
 
 
 
 
 
 14 2012-2013 
 
 Índice 
1. Contextualização e Objetivos ......................................................................................... 1 
1.1. Água – importância e problemática associada à sua escassez e contaminação .. 3 
1.2. Principais causas da contaminação e critérios de avaliação da qualidade da 
água ................................................................................................................................... 6 
1.3. Principais processos para a remoção de metais ................................................... 10 
1.4. Processos de sorção aplicados ao tratamento de águas ....................................... 12 
1.4.1. Considerações gerais ......................................................................................... 12 
1.4.2. Principais parâmetros que podem afetar o processo de sorção ......................... 13 
1.4.3. Principais sorventes usados no tratamento de águas e suas características ....... 16 
1.5. Cortiça – características e aplicações .................................................................... 22 
1.6. Reatores de vaso fechado e de leito fixo ................................................................ 24 
1.6.1. Reatores de vaso fechado .................................................................................. 25 
1.6.2. Reatores de leito fixo ......................................................................................... 26 
1.7. Modelos cinéticos e de equilíbrio geralmente utilizados em estudos de sorção 28 
1.7.1. Modelos cinéticos para vaso fechado ................................................................ 28 
1.7.2. Modelos cinéticos para leito fixo ...................................................................... 33 
1.7.3. Modelos de equilíbrio ........................................................................................ 34 
1.8. Erros mais comuns no tratamento e na análise de dados de estudos de sorção 37 
1.8.1. Linearização desnecessária dos modelos ........................................................... 37 
1.8.2. Abuso do parâmetro R2 como critério de escolha de modelos .......................... 39 
1.8.3. Aplicação incorreta de modelos ........................................................................ 41 
1.9. Objetivos do trabalho realizado ............................................................................ 43 
2. Materiais e Métodos ...................................................................................................... 45 
2.1. Materiais, reagentes e equipamentos .................................................................... 47 
2.2. Lavagem do material .............................................................................................. 48 
2.3. Sorvente – Cortiça .................................................................................................. 49 
2.4. Trabalho experimental ........................................................................................... 50 
2.4.1. Determinação do ponto de carga zero ............................................................... 50 
2.4.2. Experiências em vaso fechado ........................................................................... 51 
2.4.3. Experiências em leito fixo ................................................................................. 54 
2.5. Métodos de análise e controlo de qualidade dos resultados ................................ 55 
 2 2012-2013 
2.5.1. Mercúrio ............................................................................................................ 55 
2.5.2. Outros contaminantes (As, Cd, Ni, Pb) ............................................................. 62 
2.6. Cálculos e modelação matemática dos resultados experimentais ...................... 63 
3. Resultados e Discussão .................................................................................................. 65 
3.1. Caracterização da cortiça por espectroscopia (–).............................. 67 
3.2. Determinação do ponto de carga zero das cortiças ............................................. 68 
3.3. Ensaios em vaso fechado ........................................................................................ 70 
3.3.1. Efeito do pH na remoção de mercúrio ............................................................... 70 
3.3.2. Efeito da granulometria na remoção de mercúrio ............................................. 83 
3.3.3. Remoção de outros contaminantes .................................................................... 91 
3.4. Ensaios em leito fixo ............................................................................................... 93 
3.4.1. Ensaio de remoção de mercúrio em coluna de 10 mL ....................................... 93 
3.4.2. Ensaio de remoção de mercúrio em coluna de 1 L ............................................ 94 
4. Conclusão e Perspetivas para Trabalhos Futuros ...................................................... 99 
4.1. Conclusões ............................................................................................................. 101 
4.2. Perspetivas para trabalhos futuros ..................................................................... 104 
5. Referências Bibliográficas .......................................................................................... 105 
5.1. Bibliografia ............................................................................................................ 107 
5.2. Web Sites ............................................................................................................... 118 
 
 Índice de Tabelas 
Tabela 1 – Mortalidade causada por doenças relacionadas com a qualidade da água (dados 
de OMS, 2004 [II]) ................................................................................................................ 5 
Tabela 2 – Contaminantes metálicos controlados, grau de perigo e concentrações limite. .. 8 
Tabela 3 – Sorventes e a sua capacidade de remoção de mercúrio ..................................... 20 
Tabela 4 – Utilização da cortiça como sorvente .................................................................. 23 
Tabela 5 – Modelos cinéticos de sorção para sistemas em vaso fechado (Adaptado de 
Ho et al., 2000, Ho e McKay, 2004, Qiu et al., 2009 e Park et al., 2010) ........................... 32 
Tabela 6 – Modelos cinéticos de sorção para sistemas em leito fixo (Adaptado de 
Park et al., 2010) .................................................................................................................. 33 
Tabela 7 – Modelos de equilíbrio de sorção (Adaptado de Park et al. 2010) ...................... 36 
Tabela 8 – Determinação do  para diferentes modelos de equilíbrio (Adaptado de 
Basha et al., 2008) ............................................................................................................... 40 
Tabela 9 – Materiais, reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho ......................... 47 
Tabela 10 – Condições experimentais nos ensaios de vaso fechado usadas neste trabalho 53 
Tabela 11 – Dimensões da coluna de sorção e parâmetros experimentais usados neste 
trabalho ................................................................................................................................ 54 
Tabela 12 – Especificações dos reagentes e caudais para CV-AFS .................................... 57 
Tabela 13 – Valores paramétricos da análise por 	 − 
 para As, Cd, Ni e Pb .......... 63 
Tabela 14 – Identificação dos picos obtidos nas cortiças usadas neste trabalho através de 
ATR–FTIR .......................................................................................................................... 68 
Tabela 15 – Velocidades iniciais de sorção calculados para as duas cortiças a pH 3, 6 e 9 72 
Tabela 16 – ANOVA das concentrações normalizadas no equilíbrio para as duas cortiças 
nos três pHs estudados ......................................................................................................... 72 
Tabela 17 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 375 
Tabela 18 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 675 
Tabela 19 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 976 
Tabela 20 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 3................................................................................................. 76 
Tabela 21 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 6................................................................................................. 76 
 4 2012-2013 
Tabela 22 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 9................................................................................................. 77 
Tabela 23 – ANOVA dos valores de percentagens de remoção no equilíbrio para as duas 
cortiças e três pHs estudados ............................................................................................... 78 
Tabela 24 – ANOVA dos valores de  no equilíbrio para as duas cortiças e três pHs 
estudados ............................................................................................................................. 78 
Tabela 25 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão da 
remoção de mercúrio usando duas cortiças granuladas e três pHs ...................................... 81 
Tabela 26 – Razão de prova em relação ao melhor modelo para a remoção de mercúrio 
usando duas cortiças granuladas e três pHs ......................................................................... 81 
Tabela 27 – Valores de  e  estimados pela expressão não linear e pelas diferentes 
linearizações do modelo de pseudo–segunda ordem. .......................................................... 82 
Tabela 28 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão da 
remoção de mercúrio usando duas cortiças em pó .............................................................. 90 
Tabela 29 – Razão de prova em relação ao melhor modelo da remoção de mercúrio usando 
duas cortiças em pó.............................................................................................................. 90 
Tabela 30 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão do 
ensaio de remoção de mercúrio usando uma coluna de 1 L ................................................ 97 
Tabela 31 – Razão de prova em relação ao melhor modelo do ensaio de remoção de 
mercúrio usando uma coluna de 1 L .................................................................................... 97 
 
  
 Índice de Figuras 
Figura 1 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre tratamento de águas ................ 9 
Figura 2 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre remoção de metais da água .... 9 
Figura 3 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre tipo de sorventes para 
tratamento de água ............................................................................................................... 16 
Figura 4 – Número de publicações entre 2000 e 2012 em sistemas de tratamento de água 
usando reatores de vaso fechado e de leito fixo .................................................................. 24 
Figura 5 – Estado da coluna e perfil de concentrações com o tempo, i.e. curva de rutura .. 26 
Figura 6 – Difusão no filme de líquido estagnado (A) e difusão intraparticular (B) .......... 30 
Figura 7 – Diferentes expressões da linearização do modelo de pseudo–segunda ordem .. 38 
Figura 8 – Diferentes ajustes do modelo de pseudo–segunda ordem na sorção de 
complexos de tiocianato de prata numa resina aniónica...................................................... 39 
Figura 9 – Ajuste do modelo de Webber-Morris para determinar parâmetro de difusão nos 
poros .................................................................................................................................... 42 
Figura 10 – Cortiça utilizada como sorvente ....................................................................... 49 
Figura 11 – Sistema de agitação dos frascos para determinação do PZC ........................... 50 
Figura 12 – Material utilizado nos ensaios em vaso fechado .............................................. 51 
Figura 13 – Esquema de tratamento de água em leito fixo usado neste trabalho ................ 54 
Figura 14 – A. Processos de excitação e decaimento entre dois níveis eletrónicos e B. 
Espectro de absorção e emissão evidenciando o desvio de Stokes ..................................... 56 
Figura 15 – Esquema da técnica de CV-AFS para quantificação de mercúrio em soluções
 ............................................................................................................................................. 56 
Figura 16 – Esquema do detetor de CV-AFS para quantificação de mercúrio ................... 57 
Figura 17 – Material volumétrico utilizado na preparação de padrões de mercúrio ........... 58 
Figura 18 – Exemplo de uma reta de calibração de Hg por CV-AFS ................................. 58 
Figura 19 – Carta de controlo da sensibilidade para a quantificação de Hg por CV-AFS .. 61 
Figura 20 – Carta de controlo do coeficiente de correlação para a quantificação de Hg por 
CV-AFS ............................................................................................................................... 62 
Figura 21 – Espectro de transmitância das cortiças usadas neste trabalho por – 67 
Figura 22 – Curvas de |∆| em função do pH inicial para as cortiças #346 (A) e #347 (B)
 ............................................................................................................................................. 69 
 6 2012-2013 
Figura 23 – Concentração de mercúrio normalizada para pH 3, 6 e 9 utilizando a cortiça 
#346 como sorvente ............................................................................................................. 70 
Figura 24 – Concentração de mercúrio normalizada para pH 3, 6 e 9 utilizando a cortiça 
#347 como sorvente ............................................................................................................. 71 
Figura 25 – Diagrama de especiação de Hg (obtido através do software Visual MINTEQ)
 ............................................................................................................................................. 73 
Figura 26 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 3 ao longo do 
tempo ................................................................................................................................... 74 
Figura 27 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 6 ao longo do 
tempo ................................................................................................................................... 74 
Figura 28 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 9 ao longo do 
tempo ................................................................................................................................... 74 
Figura 29 – Percentagens de remoção e  para as duas cortiças nos diferentes pHs 
estudados ............................................................................................................................. 77 
Figura 30 – Modelação da remoção de mercúrio usando as duas cortiças granuladas ....... 80 
Figura 31 – Representação gráfica dos diferentes ajustes do modelo de pseudo–segunda 
ordem aplicados aos dados experimentais de sorção de Hg2+ em cortiça a pH 6 ................ 82 
Figura 32 – Concentração de mercúrio normalizada para diferentes granulometrias da 
cortiça #346 a pH 6 .............................................................................................................. 84 
Figura 33 – Concentração de mercúrio normalizada para diferentes granulometrias da 
cortiça #347 a pH 6 .............................................................................................................. 84 
Figura 34 – Percentagem de remoção de mercúrio e  para as duas frações 
granulométricas das cortiças #346 e #347 a pH 6 ............................................................... 85 
Figura 35 – Modelos de Boyd ( = ()) e Weber-Morris ( = (,)) para as duas 
cortiças em ambas as granulometrias a pH 6 ....................................................................... 88 
Figura 36 – Quantidade de mercúrio sorvido pela fração fina das cortiças #346 e #347 a pH 
6 ao longo do tempo. ........................................................................................................... 89 
Figura 37 – Modelação das capacidades de sorção experimentais nos ensaios com cortiça 
em pó ................................................................................................................................... 90 
Figura 38 – Percentagens de remoção e  da cortiça #346 granulada para outros 
contaminantes (As, Cd, Ni, Pb) ........................................................................................... 91 
 Figura 39 – Percentagens de remoção e  da cortiça #347 granulada para outros 
contaminantes (As, Cd, Pb) ................................................................................................. 92 
Figura 40 – Coluna de 10 mL utilizada num dos ensaios em leito fixo .............................. 93 
Figura 41 – Curva de rutura da remoção de mercúrio usando uma coluna de 10 mL ......... 94 
Figura 42 – Coluna de 1 L utilizada num dos ensaios realizados em leito fixo .................. 94 
Figura 43 – Curva de rutura da remoção de mercúrio usando uma coluna de 1 L .............. 95 
Figura 44 – Modelação cinética das primeiras 142 horas do ensaio de remoção de mercúrio 
usando uma coluna de 1 L ................................................................................................... 97 
  
 8 2012-2013 
  
 Índice de Abreviaturas 
%  Percentagem de remoção de soluto no tempo    Critério de Informação de Akaike 	
,  Valor de  para o modelo i 
  Análise de variância  −   Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por 
Refletância Total Atenuada   Agência de registo de substâncias tóxicas e doenças   Ordem inicial de sorção   Constante termodinâmica de Redlich-Peterson   Constante termodinâmica de Temkin   Coeficiente cinético de transferência de massa externa   Coeficiente termodinâmico de sorção (Elovich)   Constante termodinâmica de BET   Função matemática de    Constante termodinâmica de Langmuir   Constante termodinâmica de Langmuir-Freundlich   Constante termodinâmica de Redlich-Peterson   Constante termodinâmica de Temkin   Concentração de soluto no fluido   Concentração normalizada de soluto no fluido ′  Concentração normalizada de soluto no fluido no tempo    Concentração de soluto no fluido em    Concentração de soluto (bulk)   Concentração de rutura   Concentração de soluto (filme) ,  Concentração de soluto  no fluido no equilíbrio    Concentração de soluto no fluido no equilíbrio 
  Concentração de soluto no influente   Concentração de soluto no fluido quando todas as camadas de sorção estão completas   Concentração de soluto no fluido no tempo    Coeficiente de variação  −   Espetroscopia de Fluorescência Atómica de Vapor Frio 
 2 2012-2013 
  Parâmetro cinético de sorção do primeiro passo (rápido)   Parâmetro cinético de sorção do segundo passo (lento)   Coeficiente de difusão intraparticular   Erro Relativo   Fração de soluto sorvido no tempo   !  Graus de liberdade   Força iónica 	 − 
  Espectrofotometria de emissão atómica com plasma acoplado 
indutivamente "  Constante de capacidade de sorção de Freundlich "  Constante cinética de Dumwald-Wagner "  Parâmetro cinético de difusão do primeiro passo (rápido) "  Parâmetro cinético de difusão do segundo passo (lento)   Constante cinética de ordem 0   Constante cinética de pseudo-primeira ordem   Constante cinética de pseudo-segunda ordem ′  Constante cinética de segunda ordem   Constante cinética de terceira ordem   Coeficiente de transferência de massa de Bohart-adams   Constante de difusão no filme   Constante de difusão intraparticular (difusão nos poros)   Constante cinética de Thomas  !  Constante cinética de Yoon-Nelson #  Massa de sorvente #$  Quadrados médios (ANOVA) %&  Limite de deteção %&$  Limite de quantificação ',  Massa de contaminante sorvida no tempo t   Número de pontos experimentais   Capacidade de sorção do sorvente por unidade de volume do leito fixo   Número de parâmetros do modelo (  Constante de intensidade de sorção de Freundlich (  Constante termodinâmica de Redlich-Peterson 
  
	)  Ponto de carga zero   Massa de soluto sorvido por unidade de massa de sorvente, i.e., 
capacidade de sorção   Capacidade de sorção média   Capacidade de sorção em  "  Capacidade de sorção para tempo infinito (calculado pelo modelo)    Capacidade de sorção no equilíbrio   Capacidade de sorção no equilíbrio (experimental)   Capacidade de sorção para o soluto    Capacidade máxima de sorção ,  Capacidade máxima de sorção para o soluto    Capacidade de sorção no tempo  $  Caudal do efluente na coluna de sorção $  Capacidade de sorção máxima (prevista pelo modelo de Thomas) 
ℜ  Constante dos gases perfeitos ′  Raio da partícula   Coeficiente de determinação *  Coeficiente de correlação *′  Posição radial *′  Razão entre coeficiente de transferência de massa e o caudal de fluido +  Desvio padrão da população ,  Desvio padrão de um sinal ou amostra   Área de superfície por unidade de volume da partícula   Desvio padrão do sinal do branco $  Soma dos quadrados (ANOVA) #  Soma dos quadrados dos desvios 	  Soma dos quadrados total $ %   Desvio padrão dos resíduos do sinal -  Tempo a que  ⁄ 
 	= 0,5    Temperatura   Tempo   Tempo inicial ( = 0) &  Tempo anterior a  
 4 2012-2013 
&(  Tonelada métrica   Tempo em que se atinge a concentração de rutura /  Velocidade superficial do fluido /  Dólar Americano   Volume de solução   Volume de solução inicial ′  Volume total de solução recolhida no tempo    Volume de efluente 0  Velocidade inicial de sorção 1̅  Média aritmética da população 1  Média do sinal do branco 1  Valores experimentais de um sinal ou amostra 1  Valores reais de um sinal ou amostra 3  Valores experimentais do sinal 34  Valores do sinal estimados pelo modelo )  Tamanho do leito 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
More than one-half of the world's major rivers are being seriously depleted and polluted, 
degrading and poisoning the surrounding ecosystems, thus threatening the health and 
livelihood of people who depend upon them for irrigation, drinking and industrial water. 
Ismail Serageldin (Novembro 1999) 
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1.1. Água – importância e problemática associada à sua escassez e contaminação 
Na origem da vida e evolução das espécies, a água é uma das constantes que se manteve ao 
longo do tempo. 
A experiência de Miller-Urey (Miller, 1953) provou que reproduzindo as condições 
primitivas da Terra é possível originar aminoácidos em meio aquoso, dando origem à 
denominada Sopa Primordial. No seguimento destes estudos Sidney Fox infere que estes 
aminoácidos poderiam reagir dando origem a proteinóides (Ferris, 1974), polímeros 
similares a proteínas que podem estar na origem da vida. Ainda assim, e apesar de todo o 
trabalho realizado na área da abiogénese, existe muito por explicar mas, o que é uma 
certeza, é que toda a vida terrestre depende da água para subsistir. 
Para o Homem é fácil evidenciar o quão importante foi este recurso ao longo da sua 
evolução. Enquanto caçador-recoletor, o seu estilo de vida nómada obrigava-o a viajar 
entre zonas de caça próximas de fontes de água e, quando se tornou sedentário, estabeleceu 
as suas aldeias perto de recursos hidrográficos. Assim, surgiram as primeiras grandes 
civilizações, na Mesopotâmia entre os rios Tigre e Eufrates, no Egipto ao longo do rio 
Nilo, Roma junto ao rio Tibre e a própria China tem origem nas margens do rio Amarelo. 
Ainda hoje é apreciável o quão pouco esta tendência mudou, tendo-se como exemplo 
algumas das capitais europeias como Londres banhada pelo Tamisa, Paris pelo Sena e 
Berlim pelo Spree. Exemplos bem mais próximos são as cidades de Lisboa, Porto e 
Coimbra, que se estabeleceram nas margens dos principais rios que percorrem o território 
Português, o Tejo, o Douro e o Mondego. 
As grandes civilizações aparecem devido à fertilidade dos terrenos nas margens das bacias 
hidrográficas e, rapidamente, o Homem começou a modificar os terrenos para aumentar a 
sua produtividade. A constante expansão das cidades levou também à necessidade de 
desenvolver sistemas de distribuição de água, o que deu origem à construção de aquedutos 
que, em analogia, são o protótipo do sistema de água canalizada atual. 
Com a força gerada pelas correntes de água, foi possível inventar engenhos como a nora 
para retirar água de rios e poços e moinhos de água para moer cereais. Para além de 
consumo e irrigação, a função de transporte e troca comercial é outra das razões pelas 
quais povos como os gregos e fenícios prosperaram na antiguidade e, portugueses e 
espanhóis possuíram o monopólio das navegações mundiais nos séculos XV e XVI. 
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Ainda assim, esta não foi a única potencialidade encontrada pela humanidade para os 
recursos hidrográficos. O desenvolvimento do motor a vapor e mais tarde a produção de 
eletricidade são dois acontecimentos históricos que contribuíram para o desenvolvimento 
do mundo como hoje o conhecemos. Com o motor a vapor iniciou-se a revolução 
industrial, desencadeando-se um conjunto de eventos que levaram a um desenvolvimento 
exponencial em áreas como os transportes e a indústria; mais tarde a eletricidade tornou-se 
na força motriz da vida moderna permitindo inigualáveis desenvolvimentos na ciência e 
tecnologia. 
Chegando ao século XX a situação social, política e económica incute um novo desafio na 
gestão dos recursos de água. O rápido crescimento da população mundial, com a formação 
das grandes metrópoles, a necessidade de irrigação dos campos e a produção de energia 
elétrica faz com que o consumo de água aumente a cada ano que passa. Atualmente 
estima-se que entre o início e o final do século XX o consumo de água tenha praticamente 
decuplicado (Sivakumar, 2009). 
Na geração atual, abrir uma torneira para ter água ou ligar um interruptor para ter luz é tão 
natural como respirar mas, esta realidade só se vivencia nos países desenvolvidos, onde a 
água é um recurso abundante. De facto, por vezes esquecemo-nos o quão importante e 
escasso é este recurso. 
A distribuição da água na Terra não é uniforme, existindo zonas com grandes lagos e zonas 
com extensos desertos onde os oásis são verdadeiros paraísos. Não só este recurso está 
globalmente mal distribuído, como nem todas as suas variantes são úteis para sustentar o 
consumo atual das diferentes atividades antropogénicas De toda a água presente na Terra 
pouco mais de 2,5% é doce e, dessa pequena porção cerca de 99% está presa no estado 
sólido, como gelo nas calotes polares e neve no cume das montanhas, ou em aquíferos 
(Gleick et al., 1993). Os rios e os lagos totalizam pouco mais de 22% do total de água doce 
à superfície, 0,0072% do total na Terra, sendo esta quantidade insuficiente para satisfazer 
as necessidades de consumo atuais (Gleick et al., 1998). 
Para além do ritmo crescente do consumo de água doce, existe também a problemática da 
sua contaminação. Com a revolução industrial, e todo o avanço que se seguiu, quantidades 
crescentes de poluentes foram contaminando as bacias hidrográficas que alimentam, direta 
ou indiretamente, as populações. Na literatura é possível encontrar inúmeros relatos de 
casos, que ocorreram em períodos diferentes da nossa História, onde a contaminação da 
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água deteriorou gravemente a saúde de milhares de pessoas. Dois exemplos são os 
incidentes em Minamata, no Japão na década de cinquenta e em Camelford, na Inglaterra 
em 1988. O primeiro teve consequências extremamente graves na saúde da população que 
apresentou sintomas de ataxia, atrofio muscular, problemas de visão e fala, insanidade e 
morte, devido ao consumo de peixe, proveniente de uma baia contaminada por mercúrio 
[I]. O segundo foi causado pela descarga acidental de vinte toneladas de sulfato de 
alumínio no sistema de abastecimento de água. No entanto, por ter sido detetado 
rapidamente as consequências deste acidente foram atenuadas mas, ainda assim, estudos 
mostraram que nos casos mais graves surgiram problemas neurológicos 
(Altman et al., 1999). 
Para além deste tipo de casos de contaminação existem muitas doenças relacionadas com a 
qualidade da água, como se pode verificar na Tabela 1. 
Tabela 1 – Mortalidade causada por doenças relacionadas com a qualidade da água (dados 
de OMS, 2004 [II]) 
Doenças Mortalidade (mortes/ano) 
Dengue 17000 
Doenças diarreicas 1902000 
Encefalite japonesa 10000 
Esquistossomose 41000 
Filaríase linfática 200 
Infeções parasíticas intestinais 6000 
Malária 368000 
 
Em zonas onde o tratamento de água é inexistente ou insuficiente, encontram-se com 
frequência agentes biológicos, especialmente insetos e parasitas, que originam diversos 
problemas de saúde. Esta é uma situação recorrente nos países considerados em vias de 
desenvolvimento, onde a escassez de água, aliada à falta de recursos económicos e outros 
bens essenciais, leva a que estas doenças tenham um impacto muito significativo. 
É assim, neste contexto que se nos apresenta a água: um recurso essencial à vida e 
necessário para muitas atividades antropogénicas mas, ao mesmo tempo escasso e 
vulnerável a essas mesmas atividades que permitem a atual qualidade de vida. 
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1.2. Principais causas da contaminação e critérios de avaliação da qualidade da água 
Os últimos dois séculos foram críticos no que se refere às condições das reservas mundiais 
de água doce. O crescente consumo de água para alimentar a população e a sua utilização 
em atividades antropogénicas afetam a sua qualidade, através de diferentes formas de 
contaminação. 
Na generalidade, quando se refere a poluição hídrica, muitas vezes associa-se somente aos 
efeitos causados por descargas de contaminantes no meio aquático com origem doméstica 
e industrial. De facto, este tipo de efluentes são fontes importantes de muitos dos 
problemas atuais relacionados com poluição, mas existem muitos outros meios de afetar a 
água sem ser de forma tão direta. Um exemplo deriva da necessidade de alimentação da 
população, obrigando à expansão das áreas reservadas para a agricultura e pecuária. Para 
além da desflorestação, para aumentar a produção de cereais e outros produtos agrícolas, é 
indispensável adubar os terrenos. Os adubos são compostos ricos em azoto e fósforo, 
essencialmente na forma de nitratos e fosfatos, facilmente lixiviados pela rega e chuva, 
sendo posteriormente introduzidos nos rios e lençóis freáticos, onde serão usados como 
alimento por algas, bactérias, plâncton e outros produtores primários. Dependendo da sua 
quantidade, estes nutrientes poderão desencadear processos de eutrofização, tornando a 
quantidade de matéria orgânica na coluna de água excessiva ao mesmo tempo que a 
quantidade de oxigénio dissolvido diminui (Goel, 2006, Sivakumar, 2009). 
No entanto, não só a adubagem dos solos afeta a qualidade da água devido a esta atividade. 
A necessidade de controlo de pestes faz com se sejam aplicados nos terrenos diferentes 
pesticidas, tóxicos para o Homem e outros seres vivos, e que de forma similar aos adubos 
acabam por contaminar os cursos de água (Goel, 2006, Sivakumar, 2009). 
Outras atividades podem também causar problemas relacionados com a lixiviação de 
contaminantes, nomeadamente as indústrias mineiras. A extração de matérias-primas 
contribui quer para a libertação de poeiras e outros detritos para o ar e água, e também 
recorre a diferentes químicos para a extração dos minérios. É desta atividade que surgem 
consideráveis problemas de contaminação por metais, como o mercúrio, cádmio, zinco e 
chumbo, assim como muitos outros contaminantes que são facilmente encontrados em 
concentrações elevadas, como arsénio ou ácido sulfúrico (Goel, 2006, Sivakumar, 2009). A 
indústria química é outra atividade com forte responsabilidade na degradação da qualidade 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 7 
da água. Muitos catalisadores têm por base componentes metálicos, que no final do 
processo fazem parte dos efluentes produzidos. Na área da petroquímica para além dos 
contaminantes provenientes da queima das diferentes formas refinadas de petróleo, ocorre 
também poluição térmica, devido à água aquecida que é introduzida nos cursos de água, 
subproduto das centrais termoelétricas (Sivakumar, 2009). A poluição térmica embora não 
influencie diretamente a composição da água, pode alterar o ecossistema providenciando 
um habitat favorável a espécies de água quente. O crescimento de colónias de bactérias 
nestes pontos não é invulgar, podendo causar um decréscimo no nível de oxigénio 
dissolvido (Sivakumar, 2009). Por outro lado, estas bactérias podem metabolizar outros 
contaminantes originando toxinas, como é o caso da formação de metil-mercúrio mediada 
por seres vivos (Merrit e Amirbahman, 2009, Ullrich et al., 2001). 
Os exemplos mencionados anteriormente, são algumas das muitas possíveis causas da 
degradação da qualidade dos recursos hídricos, que nas últimas décadas têm vindo a tentar 
ser atenuadas e/ou eliminadas. Novas formas de remediação ambiental têm vindo a ser 
testadas mas, enquanto estas ainda estão em fase de desenvolvimento, as atuais estações de 
tratamento de água são a principal forma de atenuar o impacto ambiental da atividade 
antropogénica. 
Os metais são dos contaminantes de maior enfoque, uma vez que é inevitável eliminar por 
completo a sua emissão e, mesmo em baixas concentrações, são extremamente tóxicos. 
Quando ocorrem problemas de saúde pública devido a contaminação por metais, na 
maioria dos casos não é a ingestão direta de água contaminada que provoca o dano. O que 
acontece é uma incorporação gradual ao longo do tempo e da cadeia trófica, i.e. os 
organismos acumulam nos tecidos quantidades de metais e outras toxinas muito superiores 
às que se encontram no meio envolvente. Este problema agrava-se a cada nível trófico, 
pelo que estes processos são denominados, respetivamente, de bioacumulação e 
bioamplificação (Goel, 2006, Selin, 2009). Uma vez que o Homem está no topo da cadeia 
alimentar, é um dos seres vivos mais afetados pelo processo de bioamplificação. 
De modo a minimizar os efeitos destes processos, o Homem estabeleceu listas de agentes 
poluentes e legislou limites máximos e recomendados para águas com diferentes 
propósitos, criando-se assim critérios de qualidade ambiental, consumo e segurança. 
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Na Tabela 2 encontram-se alguns dos contaminantes controlados, o respetivo grau de 
perigo segundo a ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) e os limites 
de concentração para efluentes e para águas de consumo. 
Tabela 2 – Contaminantes metálicos controlados, grau de perigo e concentrações limite. 
Contaminante Grau de perigo1 
Efluente2 
(µg/L) 
Consumo3 
(µg/L) 
Arsénio 1 1000 10 
Chumbo 2 1000 25 
Mercúrio 3 50 1 
Cádmio 7 200 5 
Níquel 57 2000 20 
Crómio 78 2000 50 
 
1- Ranking de perigo segundo ATSDR [III] 
2- Concentrações máximas permitidas pelo Decreto-lei 236/98 [IV] 
3- Concentrações máximas permitidas pelo Decreto-lei 306/07 [V] 
 
O grau de perigo, para além da toxicidade do contaminante tem em conta as quantidades 
libertadas e a facilidade de exposição. Desta forma o mercúrio e o cádmio, os 
contaminantes de maior toxicidade da lista, encontram-se em posições inferiores às 
esperadas devido às fortes limitações de descarga [VI]. 
No caso específico do mercúrio, a sua utilização tem vindo a ser banida gradualmente na 
União Europeia. Nos últimos anos deixaram-se de produzir instrumentos de medida como 
termómetros e barómetros de mercúrio, tendo sido impostos limites de utilização em 
componentes elétricos e eletrónicos [VII]. 
Para além dos contaminantes apresentados na Tabela 2, a legislação nacional e europeia 
indica muitos outros parâmetros de estudo para assegurar a qualidade da água. Os 
parâmetros e os respetivos valores paramétricos variam também consoante a finalidade da 
água, havendo mais restrições para consumo e irrigação agrícola, do que para condições 
balneares. A nível nacional, o controlo da água destinada ao consumo humano inclui a 
análise de parâmetros microbiológicos, químicos e indicadores [V]. A legislação explicita 
também frequências e metodologias de análise exigindo métodos com determinados 
parâmetros de exatidão, precisão e limite de deteção. A frequência da amostragem depende 
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do parâmetro de análise e da população abastecida numa determinada zona, podendo variar 
entre semanal a anual. As análises dependem essencialmente da natureza do contaminante, 
sendo a maioria avaliada por diferentes métodos espectroscópicos. 
É através de todos estes sistemas de controlo e tratamento de águas que a sociedade tenta 
minimizar o seu impacto nos recursos hídricos. O estabelecimento de critérios de qualidade 
ambiental, como os da Diretiva Quadro Água da União Europeia [VI], pretendem 
responder à crescente exigência por parte dos cidadãos e organizações ambientais para 
recursos hídricos mais limpos, contribuindo deste modo para a remediação ambiental dos 
sistemas aquáticos contaminados. 
É nesta área que diversos trabalhos de investigação têm vindo a ser desenvolvidos, como 
os apresentados nas Figuras 1 e 2 e, é nessa mesma área que o presente trabalho se insere, 
contribuindo para melhorar um futuro onde a escassez de água se torna um problema 
iminente. 
 
Figura 1 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre tratamento de águas 
 
Figura 2 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre remoção de metais da água 
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Os dados apresentados nas Figuras 1 e 2 foram obtidos com base numa pesquisa efetuada 
no portal Web of Knowledge e pretendem evidenciar o aumento do número de publicações 
na última década, relativas ao tratamento de águas (palavra chave – “water treatment”) e à 
remoção de metais da água (palavra chave – “water + metal removal”), respetivamente. 
 
 
1.3. Principais processos para a remoção de metais 
De entre os diferentes tipos de metodologias que podem ser aplicadas para a remoção de 
metais de águas destacam-se: a precipitação e complexação química, filtração por 
membranas, tratamentos eletroquímicos e sorção ao carvão ativado. 
Cada uma destas metodologias de tratamento apresenta um conjunto de desvantagens que 
advém do facto de serem ineficazes devido ao baixo nível de contaminação, introduzirem 
novos produtos químicos na água e/ou serem dispendiosos. Na literatura pode-se encontrar 
uma exploração detalhada sobre estas técnicas (Nriagu, 1979), encontrando-se também 
metodologias seguidas por entidades governamentais [VIII]. 
 
Precipitação química 
Uma forma simples e eficaz de remover metais de soluções recorre às diferentes 
solubilidades das espécies. Alterando o pH do meio ou adicionando outras espécies 
químicas à mistura, torna-se possível promover a precipitação de contaminantes 
específicos, removendo-os posteriormente por separação sólido-líquido. Os principais 
agentes químicos utilizados para promover a precipitação são os sulfuretos, carbonatos e 
hidróxidos. 
Ainda que rápida e facilmente executável, esta técnica introduz novos elementos químicos 
no meio aquoso e é geralmente pouco eficiente quando o poluente alvo apresenta 
concentrações baixas. 
 
Filtração por membranas 
O processo de tratamento de águas através de filtração por membranas é um procedimento 
físico de separação de partículas através de membranas semipermeáveis. Dependendo do 
tamanho das partículas/moléculas que se pretendem remover existem diferentes 
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tecnologias que podem ser aplicadas: microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose 
reversa. 
A remoção de metais por filtração por membranas recorre à utilização de emulsões, onde 
na fase orgânica se encontram uma série de agentes complexantes para os quais os metais 
apresentam elevadas afinidades. Desta forma a elevada área superficial possibilita um 
tratamento rápido e eficiente, aplicando-se técnicas de separação líquido-líquido para 
remover a fase orgânica quando exausta. 
A maior desvantagem deste tipo de metodologia prende-se com a formação de uma 
emulsão controlada em grandes volumes, assim como com a toxicidade dos químicos 
utilizados. 
 
Tratamentos eletroquímicos 
Os tratamentos eletroquímicos podem ser aplicados em leito fluidizado utilizando 
partículas carregadas como condutores de baixa voltagem. A diferença de potencial 
aplicada reduz os metais no efluente, acabando por se depositar nas partículas do leito que 
são constantemente renovadas. 
Este tipo de tratamento permite não só tratar o líquido como também recuperar metais com 
elevado grau de pureza mas, o meio tem de ser neutro pelo que requer um pré-tratamento 
para tornar o pH igual a 7. 
 
Sorção ao carvão ativado 
Carvões ativados de características e dimensões variadas têm sido aplicados à escala global 
para remover metais de soluções aquosas. Estes materiais são extremamente eficazes, 
podendo ser aplicados quando o contaminante se encontra em concentrações vestigiais, e a 
extensa área superficial torna o processo bastante rápido. 
A forte adsorção torna o processo irreversível na generalidade dos casos não permitindo a 
recuperação dos metais. O custo de aquisição é também elevado, especialmente para os 
carvões de qualidade mais elevada. 
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1.4. Processos de sorção aplicados ao tratamento de águas 
1.4.1. Considerações gerais 
Dos variados métodos de remoção de contaminantes, aqueles que se baseiam em processos 
de sorção têm tido um enfoque muito significativo por parte da comunidade científica nas 
últimas décadas. A capacidade demonstrada para remover contaminantes tanto orgânicos 
como inorgânicos, onde outras formas de tratamento não são eficientes, fazem com que 
muitos investigadores continuem a apostar nesta área de investigação (Cooney, 1998). 
Sorção é uma terminologia que engloba três processos diferentes, absorção, adsorção e 
troca iónica. A absorção é um processo de incorporação de um componente numa outra 
fase, geralmente um fluido, a adsorção é um fenómeno de aderência a uma superfície, 
normalmente sólida, e a troca iónica é a troca de componentes carregados entre eletrólitos. 
Em estudos de sorção com vista à remediação ambiental testam-se diferentes sorventes, 
partículas responsáveis pela descontaminação do fluido, com o intuito de se avaliar a 
eficiência e eficácia do tratamento. Nestes estudos, os fenómenos de absorção são 
geralmente negligenciáveis pelo que os processos de adsorção (física e química) e troca 
iónica são os que têm maior contributo. Visto que estes últimos dois são fenómenos de 
superfície, e o processo exato muitas vezes não é alvo de estudo, o termo adsorção é 
frequentemente aplicado na literatura, quando o termo sorção seria o mais indicado. 
A adsorção de origem física é um processo dominado por forças de Van der Waals, em que 
os contaminantes podem ser “capturados” em toda a área superficial. No caso da adsorção 
química e da troca iónica existem locais específicos de contacto, como por exemplo grupos 
carboxilo que possam reagir com os contaminantes ou sais da matriz inorgânica que 
possam servir de eletrólito de troca (Cooney, 1998). 
Independentemente do tipo de processo, a sorção é um fenómeno de equilíbrio onde o 
contaminante se particiona entre o fluido e o sorvente, dependendo de diversas variáveis 
processuais. 
Os parâmetros de estudo em fenómenos de sorção são diversos e podem variar se o 
processo é realizado em vaso fechado ou em leito fixo. Geralmente os parâmetros de 
estudo podem ser a natureza e concentração do contaminante, o pH da solução, a 
temperatura, a granulometria e massa do sorvente, o caudal, a altura do leito, o número de 
ciclos, assim como diversos processos competitivos, como a presença de outros 
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contaminantes e competidores (e.g. matéria orgânica, força iónica, contaminantes 
múltiplos). 
Para além de estudos de sorção, e dos diferentes parâmetros pelo qual este processo pode 
ser afetado, os processos de dessorção são igualmente importantes. Pode tornar-se uma 
mais-valia económica o facto de ser possível reverter o processo de sorção, uma vez que se 
torna possível regenerar estes materiais e recuperar potenciais componentes de interesse do 
meio. As metodologias de regeneração podem ser físicas, geralmente através de tratamento 
térmico, ou químicas, como o uso de ácidos e agentes complexantes, dependendo da 
natureza do processo de sorção (Arencibia et al., 2010). 
 
1.4.2. Principais parâmetros que podem afetar o processo de sorção 
Granulometria 
A granulometria do sorvente relaciona-se diretamente com a área de superfície exposta e, 
quanto maior essa área, maior é a potencial capacidade de sorção, uma vez que 
aumentando a área superficial aumenta-se o número de locais ativos onde podem ocorrer 
as interações sorvato-sorvente. As metodologias para aumentar a área de exposição de um 
determinado material baseiam-se essencialmente na redução da dimensão das partículas e 
no aumento da sua porosidade. A diminuição do tamanho das partículas origina, de um 
modo geral, um aumento da eficiência do processo de sorção, como pode ser observado em 
trabalhos como Barriada et al. (2008) ou Kelly-Vargas et al. (2012). O volume e tamanho 
ideal dos poros dependem do tamanho do sorvato. Por exemplo, poros grandes são 
necessários para contaminantes volumosos, mas inapropriados para contaminantes de 
menores dimensões (San Miguel et al., 2003). 
Massa de sorvente 
A quantidade de sorvente é outro parâmetro importante em processos de sorção, uma vez 
que é relevante não só para a determinação da eficácia do processo (i.e. percentagem de 
remoção), como também para a eficiência do mesmo, ou seja a quantidade de 
contaminante removido por unidade de massa de sorvente. O aumento da massa de 
sorvente pode levar a uma maior remoção de contaminante devido ao aumento do número 
de locais ativos mas, como este acaba por se distribuir pelo sorvente, pode ocorrer uma 
diminuição da eficiência do processo (Ferreira et al., 2009, Figueira et al., 2011). 
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Concentração do contaminante 
A concentração inicial do contaminante é outro fator de elevada relevância uma vez que, 
como já referido, a sorção é um processo de equilíbrio. Quanto maior a concentração 
inicial no fluido, maior será a quantidade de contaminante retido no sorvente até que este 
acabe por ficar saturado. Na literatura este parâmetro é um dos mais estudados em 
processos de sorção com o objetivo de se avaliar a capacidade máxima de sorção de um 
determinado sorvente (Kushwaha et al., 2012, Singh et al., 2010, Zhang et al. 2010). 
Temperatura 
A temperatura é um fator que pode ter um efeito ambivalente uma vez que afeta não só a 
energia cinética das partículas como a termodinâmica do processo de sorção. O aumento da 
energia cinética das partículas faz com que o tempo de sorção diminua, uma vez que há um 
maior número de oportunidades de contacto entre o contaminante e a superfície, mas, 
devido ao aumento da energia de colisão, acaba por haver uma diminuição da capacidade 
de sorção. Os estudos termodinâmicos permitem determinar a Energia de Gibbs e a 
variação de entalpia do sistema, i.e. se o processo de sorção é endotérmico ou exotérmico, 
o que permite determinar a temperatura ótima de trabalho (Kushwaha e Sudhakar, 2011, 
Li et al., 2011, Zhou et al., 2010). 
pH 
O pH da solução e a natureza físico-química do contaminante e do sorvente estão de certa 
forma interligados. A relação entre o pH e o tipo de contaminante é muito importante, uma 
vez que este pode influenciar na sua especiação levando a alterações nas afinidades para 
com o sorvente. No caso de contaminantes orgânicos, isto pode significar a alteração entre 
a sua forma protonada ou desprotonada, enquanto para os inorgânicos, como metais, afeta 
principalmente a sua esfera de coordenação. Em alguns casos, o pH pode também causar a 
precipitação do contaminante. Por outro lado, a interação entre o pH e a superfície do 
sorvente tem igual importância, especialmente quando o sorvente é de origem biológica. O 
pH da solução pode afetar a carga da superfície exposta, significando que para o mesmo 
sorvente e contaminante se possam observar atrações ou repulsões eletrostáticas, consoante 
o pH do meio. Fiol e Villaescusa (2009) no seu trabalho de determinação do ponto de 
carga zero, pH ao qual a superfície do material é neutra, verificaram que no caso de sorção 
de cobre a diferentes biossorventes, estes respondiam de forma diversificada. Assim, 
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mesmo não tendo concluído sobre o mecanismo exato de sorção, este trabalho conseguiu 
indicar em quais biossorventes poderiam possivelmente ocorrer interações electroestáticas 
ou nos quais seria mais provável ocorrer uma possível complexação à superfície. De um 
modo geral, com o aumento de pH ocorre um aumento da eficácia de remoção de espécies 
catiónicas, sendo essa melhoria mais ou menos acentuada conforme o material em estudo 
(Plaza et al., 2011, El-Shafey, 2010, Ramadan et al., 2010). 
Presença de outros contaminantes e competidores 
Um dos parâmetros que têm sido menos explorado é a presença em simultâneo de outros 
contaminantes e/ou competidores. A maioria dos estudos descritos na literatura, são 
realizados em sistemas simples, onde só estão presentes água, o contaminante e o 
contra-ião, e uma pequena presença de outros sais, provenientes geralmente de acertos de 
pH, pelo que estes sistemas geralmente não refletem a composição nem de efluentes, nem 
de águas reais. Num efluente real existem muitos outros contaminantes que podem 
distorcer por completo os resultados obtidos em sistemas simples, uma vez que estes 
poderão competir pela limitada área de superfície do sorvente, fazendo com que 
contaminantes com menor afinidade pelo sorvente ou em menor concentração não sejam 
removidos eficientemente. Rae et al. (2009) notou que a presença de cobre na mesma 
concentração mássica poderia reduzir a sorção de mercúrio em 80% e Lv et al. (2005) 
verificou que em sistemas binários e ternários de cobre, chumbo e cádmio, o primeiro 
metal muitas das vezes atingia um limite de sorção, após o qual ia sendo libertado de novo 
para a solução trocando com os outros contaminantes. Por outro lado águas reais e/ou 
efluentes, possuem matéria orgânica dissolvida, como as substâncias húmicas. Esta matéria 
orgânica tem capacidade de sorver muitos contaminantes, diminuindo a sua concentração 
em solução, o que se traduz numa competição direta com os sorventes. Tirando partido 
deste facto, alguns autores (Kar et al., 2011, Kumar et al., 2011, Singh et al., 2011), 
promoveram a formação de complexos entre substâncias húmicas e os sorventes para 
aumentar a eficiência do processo de sorção. 
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1.4.3. Principais sorventes usados no tratamento de águas e suas características 
Na última década, tem-se observado um interesse crescente por parte da comunidade 
científica em encontrar novos sorventes para o tratamento de águas. Com base numa 
pesquisa efetuada no motor de busca científico Web of Knowledge (palavras chave – 
“water treatment + nanoparticle / zeolite / activated carbon / biomass”), entre 2000 e 2012, 
materiais como nanopartículas, zeólitos e carvões ativados estão entre os sorventes mais 
estudados para esse fim. No entanto, o maior número de publicações foi registado para a 
utilização de materiais de origem biológica (Figura 3), o que reflete o grande interesse e 
procura por materiais eficientes e de baixo custo. O número total de publicações com 
biomassa deve no entanto ser analisado com cuidado, uma vez que muitos destes 
biomateriais acabam por ser utilizados como fonte de baixo custo para produção de 
carvões ativados em vez de aplicação direta como biossorventes. 
 
Figura 3 – Número de publicações entre 2000 e 2012 sobre tipo de sorventes 
para tratamento de água 
 
Carvões ativados 
Os carvões ativados são um dos sorventes mais utilizados à escala global para o tratamento 
de águas e efluentes. A sua capacidade de remoção de diversos tipos de contaminantes de 
correntes gasosas e soluções aquosas tornaram este material num dos sorventes mais 
eficientes e com um vasto leque de aplicações (Dias et al., 2007). 
Os carvões ativados podem ser produzidos a partir de qualquer material de elevado teor em 
carbono, como carvões, madeira ou turfa, através de um processo de pirólise e subsequente 
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ativação com gases oxidantes. As temperaturas necessárias para este processo situam-se na 
ordem dos 600-900ºC. Para além disso é necessário um bom controlo do tempo de 
tratamento, uma vez que a área de superfície e porosidade vão-se alterando com o tempo 
de utilização (Mahapatra et al., 2012). A granulometria dos carvões ativados tem um papel 
determinante na sua utilização final. Os carvões ativados granulares têm maior utilidade no 
tratamento de fluidos em contínuo, para favorecer processos de difusão, enquanto para um 
tratamento que consiste numa fase de agitação e subsequente sedimentação, como é o que 
acontece em muitas , (Estações de Tratamento de Águas Residuais), os carvões 
ativados em pó são mais eficientes devido à maior área superficial (Cooney, 1998). 
A dependência deste tipo de materiais, assim como os custos de produção e de aplicação 
são as principais desvantagens dos carvões ativados, pelo que se tentam encontrar 
alternativas mais económicas e igualmente eficazes. Sem abandonar a ativação de 
componentes carbonáceos, outras fontes mais baratas de matérias-primas têm vindo a ser 
testadas, nomeadamente cascas de coco (Yang et al., 2010) e noz (Zabihi et al., 2010), 
serradura (Sreejalekshmi et al., 2009), ossos de animais (Hassan et al., 2008), mistura de 
casca de pistachos e resíduos de alcaçuz (Asasian et al., 2012) e madeira 
(Sahu et al., 2010). 
 
Zeólitos e outros materiais microporosos 
Outro tipo de material que tem sido utilizado com sucesso para remoção de contaminantes 
metálicos da água são os materiais microporosos, como zeólitos. Estes materiais são 
geralmente aluminossilicatos de baixa densidade, e devido ao elevado índice de 
porosidade, conseguem reter nos seus interstícios vários catiões, como K+, Na+, Mg2+ e/ou 
Ca2+, que atuam como eletrólitos de troca catiónica. 
Estes aluminossilicatos ocorrem naturalmente sob variadas formas, sendo clinoptilolite, 
natrolite e chabazite alguns dos minerais mais conhecidos. Estes materiais podem também 
ser sintetizados em laboratório para posteriores testes e/ou utilização no tratamento de 
águas. Exemplos vulgares de tratamento são a aplicação em aquários como filtros, para 
diminuição da dureza da água e remoção de contaminantes como pesticidas e fungicidas 
(Virta, 2011). 
A nível laboratorial alguns titanossilicatos têm vindo a ser explorados como potenciais 
sorventes com interesse para remediação ambiental. Um grupo de investigadores da 
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Universidade de Aveiro, ligados ao Departamento de Química, CESAM e CICECO, têm 
várias publicações onde demonstram a aplicabilidade do ETS-4 na remoção de mercúrio e 
cádmio em soluções aquosas (Lopes et al., 2008, Lopes et al, 2009, Lopes et al., 2011, 
Otero et al., 2009). Outros testes com ETS-10 têm sido realizados para outros metais como 
chumbo, cobre e cádmio (Lv et al., 2005) e outros tipos de zeólitos têm sido avaliados para 
remover níquel, cobalto e zinco (Qiu e Zheng, 2009), pesticidas (Yonli et al., 2012) e 
arsénio (Li et al., 2011). 
A nível económico os zeólitos naturais estão avaliados entre os 40 e 800 //&(, 
dependendo da composição do material. Já os sintetizados para aplicações específicas 
podem chegar aos 10 //  (Virta, 2011). 
 
Nanomateriais 
Mais recentemente, no domínio de sorventes sintéticos a nanotecnologia tem-se expandido 
para a área da remediação ambiental, desenvolvendo sorventes com propriedades 
diferentes das demonstradas até agora. 
Em primeiro lugar o design destas partículas pode conferir-lhe maior especificidade que a 
apresentada pelos zeólitos ou carvões ativados. Desta forma, torna-se possível remover 
contaminantes–alvo, com menor interferência de competidores e sem remover nutrientes 
necessários ao ambiente (Hakami et al., 2012). Por outro, alguns nanomateriais possuem 
propriedades magnéticas permitindo uma fácil separação do nanomaterial do fluido, o que 
em comparação com a utilização de zeólitos e/ou carvões ativados onde é necessário 
proceder a uma filtração ou esperar que se depositem, representa uma mais-valia destes 
materiais para uma aplicação industrial. 
Diversos trabalhos têm sido desenvolvidos na área da nanotecnologia aplicada ao 
tratamento de águas, nomeadamente na desinfeção (nanopartículas de prata (Liga et al., 
2011), fotodegradação (fotocatalisadores nanoestruturados de TiO2 (Dou e Chen, 2011, 
Dou et al., 2011) e ZnO (Yousef et al., 2012) e sorção de metais, como cobre, chumbo, 
crómio, níquel, e mercúrio (nanopartículas magnéticas à base de óxidos metálicos 
(Figueira et al., 2011, Hakami et al., 2012, Ghasemi et al., 2012, Parham et al., 2012). 
A grande maioria destes materiais ainda não foi testada em águas reais mas, recentemente, 
Figueira et al. (2011) constatou que nanopartículas magnéticas funcionalizadas com grupos 
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ditiocarbamato apresentam remoções de mercúrio superiores a 99% tanto em água 
ultrapura, como em água do mar. 
As principais desvantagens destes materiais são o seu elevado custo e o desconhecimento 
dos seus efeitos no ambiente e na saúde pública. 
 
Biossorventes 
Na procura de reduzir o impacto económico, um outro ramo de estudo tem-se desenvolvido 
com a investigação de materiais biológicos, geralmente muito disponíveis, denominados de 
biossorventes. Os biossorventes são materiais sem qualquer valor de mercado, geralmente 
subprodutos de diferentes indústrias, que não podem ou não são viáveis de se aproveitar. O 
volume a que estes biorresíduos são produzidos, associados à sua inutilidade para o 
produtor, faz com que os seus custos de aquisição sejam extremamente baixos 
(Chojnacka, 2010). Pó de madeira, relva, cascas de caranguejo e arroz assim como restos 
de cortiça são apenas alguns exemplos de subprodutos industriais, produzidos em enormes 
quantidades, milhares de toneladas ao ano, que podem ser reaproveitados e que têm vindo 
a ser testados para remoção de metais e corantes de soluções aquosas (Rae et al., 2009, 
Peña-Rodrígues et al., 2010). Para além destes materiais, outros tipos de biomassa (morta e 
viva) têm vindo a ser explorados para tratamento dos recursos hídricos (Huang et al, 2011, 
Lv et al., 2012, Monier et al., 2010). Um de muitos exemplos são as diferentes espécies de 
algas que têm sido estudadas para avaliar a sua aplicabilidade na remoção de 
contaminantes metálicos (Vilar et al., 2006, Plaza et al., 2011, Esmaeili et al. (in press)). 
O baixo custo de aquisição torna-os extremamente atrativos, como alternativa aos 
sorventes mais tradicionais, como o carvão ativado e zeólitos, no entanto, a sua utilização 
tem que ser estudada uma vez que a sua eficiência e eficácia tendem a ser mais reduzidas. 
Como mencionado anteriormente, a eficiência e eficácia da sorção dependem da área 
superficial e, estes materiais não são tão porosos como o carvão ativado e os zeólitos, nem 
apresentam as propriedades resultantes do tamanho e derivatização das nanopartículas. Por 
outro lado, os biossorventes estão dependentes do tipo de revestimento biológico inerente a 
cada material, como a quitina na maior parte das cascas de crustáceos ou a celulose nos 
materiais de origem vegetal. Assim, no cômputo geral, os biossorventes apresentam uma 
menor área superficial e um revestimento que pode apresentar afinidades e especificidades 
variáveis para com os contaminantes. O revestimento pode ser alterado com tratamentos 
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químicos (Kushwaka e Sudhakar, 2011, El-Shafey, 2010), mas a relação eficiência/custo 
poderá não compensar. No final é necessário avaliar os prós e contras entre baixo custo 
devido à abundância e pouco tratamento da água em relação à eficiência desejada. No 
entanto, a crescente necessidade de alternativas mais económicas continua a originar uma 
expansão desta área de investigação. A título de exemplo, na Tabela 3 apresentam-se 
alguns sorventes utilizados na remoção de mercúrio, que é considerado um dos principais 
contaminantes pela União Europeia devido à sua toxicidade. 
Tabela 3 – Sorventes e a sua capacidade de remoção de mercúrio 
Material [56]'(')'*+ %,*-. 7,/ Referência 
Biológicos 
Quitosano derivatizado 0,3-0,8 mg/L - 0,0077 mg/g Kushwaka e Sudhakar (2011) 
Algas 10-400 mg/L - 160 mg/g Plaza et al. (2011) 
Sementes de Cassia 
javanica 50-700 mg/L - 135 mg/g Singh et al. (2010) 
Plantas aquáticas 20-120 µg/L - 28,2 µg/g Li et al. (2011) 
Casca arroz 
(modificada) 100-1500 mg/L - 385 mg/g El-Shafey (2010) 
Amido 100 mg/L - 131 mg/g Huang et al. (2011) 
Lenhina 10-1000 mg/L - 77,7 mg/g Lv et al. (2012) 
Fibras de lã 50-400 mg/L - 154 mg/g Monier et al. (2010) 
Algas 200-1000 µg/L ~90 147 mg/g Esmaeili et al. (in press) 
Resinas 
Politioamidas 2 mg/L ~100 0,85 g/g Kagaya et al. (2010) 
Resina (grupo 
cianoguanidina) 300-2500 mg/L - 1077 mg/g Ma et al. (2011) 
Resina impregnada 100 mg/L - 450 mg/g Hosseini.Bandegharaei et al. (2011) 
Resinas 
funcionalizadas 
(celulose) 
2 mg/L 100 23 mg/g Takagi et al. (2011) 
Carvões 
Carvão ativado 
(casca noz) 9,7-107 mg/L - 152 mg/g Zabihi et al. (2010) 
Carvão ativado 
(biomassa) 20-250 mg/L - 147 mg/g Sahu et al.(2010) 
Carvão ativado 
magnético 100 µg/L 91 - Faulconer et al. (2012) 
Carvão ativado 
magnético 10 mg/L - 38,3 mg/g Okamoto et al. (2011) 
Carvão impregnado 4800 mg/L - 249 mg/g Wajima e Sugawara (2011) 
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Membranas 
Membranas 
PVA/P4VP 17-3640 mg/L - 118 mg/g Bessbousse et al. (2010) 
Membranas 
PVA/P4VP 
modificadas 
20-4000 mg/L - 656 mg/g Bessbousse et al. (2010) 
Nanomateriais 
Nanopartículas 
funcionalizadas 50 µg/L 99,8 206 mg/g Figueira et al. (2011) 
Nanopartículas 
funcionalizadas 40-1000 µg/L 100 207 mg/g Hakami et al. (2012) 
Nanopartículas 100-800 mg/L - 256 mg/g Ghasemi et al. (2012) 
Nanopartículas 
magnéticas 
funcionalizadas 
25 µg/L 98,6 590 µg/g Parham et al. (2012) 
Carbono nanoporoso 
impregnado 10 mg/L 94 8,9 mg/g Anbia et al. (in press) 
Carbono mesoporoso 
(nanoestruturado) 10 mg/L 99 526 mg/g Zolfaghari et al. (2011) 
Nanopartículas 
funcionalizadas 50 µg/L 74 - Girginova et al. (2010) 
Nanopartículas 
funcionalizadas 6,65-560 µg/L - 19,8 mg/g Song et al. (2011) 
Nanopartículas 
funcionalizadas 200 mg/L - 182 mg/g Štandeker et al. (2011) 
Nanowhiskers 10-40 mg/L - 199 mg/g Lisha et al. (2010) 
Compósitos 
Compósito de 
anilina/ácido húmico 100-1500 µg/L - 671 mg/g Li et al. (2011) 
Nanocompósitos de 
anilina 100 mg/L 95 - Ghorbani et al. (2011) 
Outros 
Microesferas de 
quitosano 
funcionalizadas 
100-1600 mg/L - 540 mg/g Zhou et al. (2010) 
Aerogéis 
(sílica/poliacrilamida) 30-300 mg/L - 17,6 mg/g Ramadan et al. (2010) 
Amidoxima (suportada 
em sílica-gel) 1000 mg/L - 257 mg/g Chen et al. (2012) 
Sílica mesoporosa 
funcionalizada 20 mg/L - 250 mg/g Idris et al. (2011) 
1- Percentagem de remoção máxima 
2- Capacidade máxima de sorção 
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1.5. Cortiça – características e aplicações 
A cortiça é a casca exterior do sobreiro (Quercus Suber L.) e tem como função a proteção 
dos tecidos fisiologicamente ativos do tronco da árvore, evitando principalmente a perda 
excessiva de água e a entrada de macromoléculas e microrganismos do meio externo 
(Pereira, 2007). Esta casca é extraída periodicamente, no mínimo a cada 9 anos, 
recorrendo-se a um processo não destrutivo, deixando intacto a parte interna do tronco, 
permitindo a sua regeneração. 
O sobreiro é mais abundante na zona mediterrânea ocidental, onde as condições 
atmosféricas são mais propensas ao seu desenvolvimento, como é o caso de Portugal, 
Espanha, Marrocos, Argélia, Tunísia, Itália e Franca [IX]. 
No caso específico de Portugal, o sobreiro representa cerca de 34% do total do território 
mediterrâneo dedicado ao crescimento de sobreiros, 716000 hectares, sendo responsável 
por perto de 50% do total de produção e exportações de rolhas, 100000 toneladas [IX]. 
Durante séculos a cortiça foi utilizada devido às suas propriedades físicas como leveza, 
impermeabilidade, resistência e isolamento, tendo sido parcialmente substituída com o 
desenvolvimento de novos materiais sintéticos. Mas, quer por razões de qualidade, como 
no caso das rolhas, ou de um imperativo ambiental e/ou económico, a cortiça nos últimos 
anos tem obtido uma importância crescente no mercado internacional (Pereira, 2007). Um 
exemplo desses imperativos são as novas casas que utilizam cortiça especificamente 
tratada para um melhor isolamento térmico e acústico, evitando gastos energéticos 
desnecessários em sistemas de regulação de temperatura. 
A cortiça é composta por cerca de 30 a 60% (m/m) de suberina, poliéster alifático de 
composição complexa, 19 a 25% (m/m) de lenhina, polímero aromático de composição 
complexa, 12 a 20% de polissacarídeos, essencialmente celulose e hemicelulose, e 13 a 
18% (m/m) de componentes extrativos, como terpenóides e compostos fenólicos 
(Pereira, 2007). A componente inorgânica não excede os 2%, sendo o cálcio o elemento 
maioritário (60% m/m), seguido de fósforo, sódio, magnésio e potássio (Pereira, 2007). 
Durante o processamento industrial da cortiça para a produção de rolhas, cerca de 20% da 
biomassa inicial termina como subproduto/resíduo designado como pó de cortiça, que não 
tem tido nenhum outro uso senão a conversão energética e que por conseguinte, têm sido 
estudados novos meios de valorização. O aproveitamento destes resíduos pode-se tornar 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 23 
assim uma mais-valia económica, não só para o produtor mas para a sociedade em geral. 
Atualmente existem estudos em curso que avaliam o potencial aproveitamento destes 
resíduos com a finalidade de reintrodução no mercado, quer como materiais de baixo custo 
ou subprodutos de valor acrescentado. 
Para obtenção de produtos de valor acrescentado, explora-se a fração extrativa que compõe 
a cortiça, sendo um exemplo os compostos fenólicos que, devido às suas propriedades 
antioxidantes, têm especial interesse na área da saúde (Santos et al., 2010, Santos et al., 
2013). Como material de custo reduzido, a cortiça tem sido estudada como potencial 
biossorvente, existindo na literatura alguns estudos sobre a sua capacidade de remoção de 
diversos metais como cádmio, chumbo, cobre, crómio, mercúrio, níquel e zinco de águas 
sintéticas (Tabela 4). Em especial para o mercúrio, devido às crescentes limitações na sua 
emissão, existem alguns estudos sobre a capacidade da cortiça proveniente de rolhas 
usadas, para a remoção de metais de misturas e de águas reais fortificadas (Oliveira, 2011 e 
Nogueira, 2012), avaliando o potencial deste resíduo na área da remediação ambiental. 
Tabela 4 – Utilização da cortiça como sorvente 
Contaminante q (mg/g) Referência 
Cádmio 2,4 14,77 
Lopez-Mesas et al. (2011) 
Krika et al. (in press) 
Chumbo 13,6 Lopez-Mesas et al. (2011) 
Cobre 20 2,96 
Chubar et al. (2003) 
Villaescusa et al. (2000) 
Crómio(III) 6,3 Machado et al. (2002) 
Crómio(VI) 17,0 Fiol et al. (2003) 
Mercúrio 18,9 11,6 
Oliveira (2011) 
Nogueira (2012) 
Níquel 10 4,10 
Chubar et al. (2003) 
Villaescusa et al. (2000) 
Zinco 25 Chubar et al. (2003) 
 
Recentemente a indústria corticeira tem mostrado um grande interesse em encontrar novas 
utilizações para a cortiça, com vista a aumentar a sua área de negócio, e um desses 
interesses passa pela utilização da cortiça no tratamento de águas. Com o objetivo de tornar 
a cortiça mais competitiva nesta área tem-se apostado na modificação química da 
superfície da cortiça, com vista a um aumento da sua eficiência. 
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1.6. Reatores de vaso fechado e de leito fixo 
Em estudos de sorção existem vários modos de funcionamento, onde se destacam o modo 
em vaso fechado, do inglês batch, e o modo de leito fixo, do inglês fixed bed. 
O objetivo principal do modo de funcionamento em vaso fechado é avaliar o sorvente em 
relação à sua eficiência e eficácia de tratamento, assim como a otimização das condições 
experimentais. Em leito fixo o objetivo torna-se mais ambicioso, tentando criar um sistema 
de tratamento onde a água flui continuamente através de uma zona de purificação, 
avaliando a variação da sua composição à saída. Os dois modos de funcionamento 
apresentam diferenças significativas não só no modo de preparação, como nas variáveis 
processuais envolvidas. 
Na última década a comunidade científica tem-se focado no estudo de reatores de vaso 
fechado, como é possível constatar pelos resultados apresentados na Figura 4, tendo-se 
identificado uma lacuna de informação relativamente aos reatores de leito fixo. 
 
Figura 4 – Número de publicações entre 2000 e 2012 em sistemas de tratamento de água usando 
reatores de vaso fechado e de leito fixo 
(Fonte: Web of Knowledge, palavras chave – “water treatment + batch / fixed bed”) 
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1.6.1. Reatores de vaso fechado 
Em vaso fechado, a experiência decorre num recipiente com uma solução em constante 
agitação, sendo todos os parâmetros a avaliar conhecidos – concentração, volume, pH, 
força iónica e/ou temperatura. 
Neste modo de funcionamento é geralmente feito um acompanhamento da variação da 
concentração do contaminante com o tempo e, para tal, são recolhidas amostras a um 
tempo inicial, após o qual é introduzido o sorvente. O número de recolhas subsequentes 
que são realizadas varia caso se trate de um estudo cinético ou de equilíbrio. 
O equilíbrio atingido é característico das experiências em vaso fechado, uma vez que a 
sorção é um processo de equilíbrio e nada é introduzido no reator que provoque alguma 
perturbação. Outra característica deste reator, é que geralmente se utilizam sorventes na 
forma de pó, para maximizar a área de superfície, possibilitando uma maior e/ou mais 
rápida remoção de contaminante (Cooney, 1998). 
A capacidade do material a um determinado tempo, , i.e. a massa metal sorvida, ',, por 
unidade de massa de sorvente, #, para um dado tempo , pode ser avaliada pelo balanço de 
massa dado pela variação da concentração em solução para um determinado tempo, , em 
relação à concentração inicial, ,segundo a expressão: 
 = ,0 = 8 − 9 × 10  Equação 1 
A eficácia do processo é obtida pela percentagem de remoção, %, e a comparação gráfica 
entre diversos ensaios pode ser facilitada recorrendo às concentrações normalizadas, ′. 
% =
2&2
2 × 100  Equação 2 
′ = 22  Equação 3 
A otimização das condições experimentais é realizada por comparação dos valores de 
percentagem de remoção e de quantidade de metal sorvido por unidade de massa de 
sorvente, obtidos em ensaios em que se variou apenas um parâmetro em estudo. Apesar de 
diferentes variáveis poderem ser otimizadas, as de maior interesse costumam ser o pH, a 
quantidade de sorvente, a concentração inicial do contaminante e a temperatura. 
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1.6.2. Reatores de leito fixo 
O reator em leito fixo mais simples para tratamento de água consiste numa bomba, que 
impõe um fluxo de fluido constante, passando por uma zona de tratamento e saindo do 
sistema. 
A zona de tratamento é geralmente uma coluna de enchimento, pelo que o material deve 
ser granulado, caso contrário bombas de alta pressão terão de ser usadas elevando o 
consumo energético. Outra diferença em relação ao reator em vaso fechado é que nesta 
metodologia o equilíbrio nunca é atingido. A coluna pode ser dividida em zonas teóricas de 
sorção e de saturação, locais onde está a decorrer, respetivamente, a maior parte do 
processo de sorção e onde já não ocorre sorção. À medida que uma maior quantidade de 
fluido passa pelo sistema, mais as zonas de sorção e de saturação se aproximam da parte 
final da coluna e, maior será a concentração de contaminante obtido na corrente de saída. 
No limite, a coluna acabará por saturar por completo e a concentração à entrada e saída 
serão iguais (Figura 5). O perfil de concentração com o tempo é designado por curva de 
rutura e geralmente tem uma forma de S. 
 
Figura 5 – Estado da coluna e perfil de concentrações com o tempo, i.e. curva de rutura 
Verde – Zona de Sorção; Vermelho – Zona de Saturação. 
(Adaptado de Cooney,1998) 
O desempenho de uma coluna de leito fixo é normalmente avaliado através de parâmetros 
como o comprimento da zona de sorção, a eficiência de remoção e o declive da curva de 
rutura (Park et al., 2010). À semelhança do processo realizado em vaso fechado, a 
quantidade de sorvente, a concentração inicial de soluto e neste caso o caudal, são 
parâmetros que influenciam o processo. 
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Os sorventes que são considerados mais apropriados para este tipo de reatores, são os que 
apresentam curvas de rutura mais retardadas e com maior declive, zonas de transferência 
de massa estreitas e elevadas taxas de remoção (Park et al., 2010). Por serem utilizados 
sorventes de maior granulometria, os processos de difusão tornam-se agora mais 
importantes, influenciando especialmente a velocidade de sorção, pelo que é necessário 
otimizar o tempo de residência do fluido na coluna, através de ajustes de caudais. Com este 
tipo de granulometria outros problemas relacionados com processos de difusão e de 
transferência de massa surgem. Um desses problemas, e talvez um dos mais importantes, é 
a difusão de Eddy, que se traduz num escoamento irregular do fluido ao longo da coluna, 
implicando uma redução da eficiência de tratamento. Deste modo, para além dos ajustes de 
caudal é frequente ser necessário efetuar ajustes no comprimento do leito, zona da coluna 
ocupada pelo sorvente. 
Uma vantagem deste tipo de sistema é a possibilidade de utilização de mais do que uma 
zona de tratamento em simultâneo ou alternado, pelo que se torna possível aumentar a 
eficiência do procedimento de sorção. No caso de duas zonas em funcionamento alternado, 
quando a primeira coluna começar a saturar, o fluido é direcionado para a segunda coluna 
e, enquanto a segunda está em funcionamento, a primeira poderá estar a ser regenerada 
sem que haja interrupções. Desta forma, estudos de regeneração tornam-se comuns em 
sistemas de leito fixo, sendo o tempo de vida útil da coluna uma das variáveis processuais 
estudadas, geralmente associando o número de ciclos de sorção/dessorção em função da 
perda de eficiência. 
Vários modelos matemáticos para resolução de sistemas em leito fixo podem ser 
encontrados na literatura, incluindo aproximações para contabilizar os diversos efeitos que 
regem o processo de sorção (Cooney, 1998). O objetivo final dos estudos em leito fixo é 
atuarem como precursores para projeção de sistemas de tratamento à escala industrial, 
onde reatores de funcionamento em contínuo são mais vantajosos. 
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1.7. Modelos cinéticos e de equilíbrio geralmente utilizados em estudos de sorção 
Em estudos de sorção existem dois tipos de abordagens que dependem essencialmente do 
objetivo pretendido. Desta forma, trabalhos de investigação podem ser compostos por uma 
vertente de estudos de equilíbrio ou cinéticos, cada um deles acompanhado por um 
tratamento matemático específico. 
 
1.7.1. Modelos cinéticos para vaso fechado 
Os estudos cinéticos relacionam as concentrações ou quantidades de sorvato em função do 
tempo de contacto, até que o equilíbrio seja atingido. Com essa informação pretende-se 
avaliar a eficiência do sorvente, assim como possíveis mecanismos que regem o processo. 
Existem diversos modelos matemáticos que tentam exprimir os mecanismos de sorção, 
onde cada um deles é composto por uma série de parâmetros que os distingue dos 
restantes. Desta forma, artigos de revisão como Park et al. (2010), Ho et al. (2000) e 
Qiu et al. (2009), tornam-se então importantes, uma vez que de forma sucinta conseguem 
demonstrar essas particularidades. 
 
Os modelos cinéticos podem ser categorizados como modelos reacionais ou de difusão. O 
primeiro assume o processo de sorção como um todo, enquanto o último pressupõe 
diferentes fases onde atuam diferentes processos de transferência de massa. 
 
Modelos reacionais 
Os modelos cinéticos reacionais mais utilizados são os de pseudo-primeira e 
pseudo-segunda ordem, denominados de “pseudo” uma vez que são determinados a partir 
da capacidade de sorção do material em vez da concentração de metal na solução. 
 
Modelo de pseudo-primeira ordem 
Pensa-se que o modelo de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren 
(Lagergren, 1898), foi o primeiro modelo a ser aplicado a este tipo de resultados e, ainda 
hoje é muito usado devido à baixa complexidade e enorme aplicabilidade na área da 
remoção de contaminantes da água. 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 29 
O pressuposto original é que uma variação da quantidade de metal sorvida com o tempo,, 
pode ser determinada através de uma constante cinética, , e da quantidade de metal 
sorvida no equilíbrio,	. 

3

 = 8 − 9  Equação 4 
A resolução do integral e subsequente rearranjo dá origem à equação de Lagergren, 
Equação 5, utilizada para modelação dos resultados. 
 = 81 − :&9  Equação 5 
 
Modelo de pseudo-segunda ordem 
O modelo de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e McKay (2000), apresenta 
melhores resultados em mecanismos de quimiossorção, tendo sido inicialmente testado 
para metais divalentes em biomateriais. Para o caso estudado com turfa como sorvente, 
pressupôs-se que os grupos funcionais orgânicos polares à superfície atuavam como locais 
de sorção, por troca catiónica ou facilitando a formação de ligações químicas. 
Semelhante ao modelo de Lagergren, o modelo de pseudo–segunda ordem assume que a 
variação da quantidade de metal sorvida com o tempo, , depende de uma constante 
cinética, , e da quantidade de metal sorvida no equilíbrio,	. 

3

 = ( − )  Equação 6 
A nova variável da equação diferencial, , é a constante cinética de pseudo-segunda 
ordem e, a subsequente resolução e rearranjo dá origem à equação do modelo cinético de 
pseudo-segunda ordem, Equação 7. 
 = 343  Equação 7 
Através deste modelo pode-se também estimar a velocidade inicial de sorção, 0, através 
de  e  segundo a Equação 8. 
0 =  ×   Equação 8 
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Modelos difusão 
Nos modelos de difusão são evidenciados três processos de transferência de massa que 
afetam os mecanismos de sorção. O primeiro é a difusão no filme de líquido que envolve o 
sorvente, o segundo é a difusão no interior do material e o terceiro envolve o equilíbrio 
dinâmico nos locais de sorção. 
Os processos de difusão são geralmente os passos limitantes pelo que os dois principais 
modelos desta categoria são denominados de difusão no filme líquido e difusão 
intraparticular, evidenciados respetivamente na Figura 6A e 6B. 
 
Figura 6 – Difusão no filme de líquido estagnado (A) e difusão intraparticular (B) 
 
Modelo de difusão em sólidos homogéneos 
O modelo de difusão em sólidos homogéneos (homogeneous solid diffusion model), avalia 
o efeito de difusão intraparticular, assumindo que o sorvente é uma esfera amorfa e 
homogénea. O modelo pode ser representado genericamente pela Equação 9, onde as 
novas variáveis # e * representam o coeficiente de difusão intraparticular e a posição 
radial, respetivamente. 
53
5 =
6

5
5 ;* 535<  Equação 9 
Para resolução deste integral aplicam-se algumas aproximações, que podem ser 
encontradas na literatura, Cooney (1998) e Qiu et al. (2009), sendo o modelo apresentado 
na sua forma mais genérica como: 
A B 
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3
3 = 1 −
7
8= 9 ::	
 ;"
9<
  Equação 10 
Na Equação 10 as novas variáveis , " e  representam, respetivamente, as capacidade 
de sorção média, para tempo infinito de contacto e o raio da partícula. 
Quando  "> < 0,3, ou seja na fase inicial da sorção, a equação pode ser simplificada 
originando Equação 11. 
3
3 = 6 ; 68</ /  Equação 11 
Já para tempos de sorção mais longos é normal recorrer-se a outra simplificação, dando 
origem à Equação 12. 
3
3 = 1 −
7
8 :1 ;&68 </  Equação 12 
 
Dos três modelos cinéticos apresentados os de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem 
são geralmente suficientes para se obter um bom ajuste dos dados experimentais mas, não 
fornecem informação sobre o mecanismo de sorção (Qiu et al., 2009). 
Os modelos cinéticos de difusão por incluírem os efeitos de transferência de massa 
descrevem mais realisticamente o processo de sorção. Para além disso, a determinação do 
coeficiente de difusão intraparticular, #, é útil no planeamento de sistemas em leito fixo 
(Qiu et al., 2009). 
 
De salientar que os modelos cinéticos anteriormente apresentados, são apenas três dos 
muitos modelos matemáticos existentes e que podem ser usados para descrever os 
processos de sorção. Na Tabela 5 apresenta-se um resumo de outros modelos descritos na 
literatura. 
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Tabela 5 – Modelos cinéticos de sorção para sistemas em vaso fechado (Adaptado de 
Ho et al., 2000, Ho e McKay, 2004, Qiu et al., 2009 e Park et al., 2010) 
Modelo Expressão Categoria 
Ordem zero  =  +  Reacional 
Lagergren 
(pseudo-primeira ordem)  = 1 −  Reacional 
Pseudo-segunda ordem  = 1 +  Reacional 
Segunda ordem 
1 = ′ + 1 Reacional 
Terceira ordem 
1 = 1 +  Reacional 
Equação de Elovich  =  1	
 ln1 + 	 Reacional 
Força diretriz linear  = 	
 − 	 Difusão 
Difusão no filme líquido 
(Difusão de Boyd)  =  = 1 − 6 (1	  )


 Difusão 
Difusão sólidos homogéneos 
 = 1 − 6 1  −
 


 
Difusão 
Webber-Morris  = √ Difusão 
Dumwald-Wagner  =  = 1 − 6  1 


 
Difusão 
Dupla exponencial  =  −  −   Difusão 
Nota – Significado de cada parámetro pode ser encontrado no índice de abreviaturas 
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1.7.2. Modelos cinéticos para leito fixo 
O desempenho de uma coluna de leito fixo é descrito através do conceito de uma curva de 
rutura, que normalmente apresenta a forma de um S, ilustrado anteriormente na Figura 6. 
À semelhança do que acontece em vaso fechado, em que as curvas de remoção 	0,	 
podem ser modeladas por diversos modelos matemáticos, as curvas de rutura poderão 
igualmente ser modeladas usando funções matemáticas apropriadas. A Tabela 6 apresenta 
os principais modelos utilizados no tratamento de dados experimentais em sistemas de leito 
fixo. 
Tabela 6 – Modelos cinéticos de sorção para sistemas em leito fixo (Adaptado de 
Park et al., 2010) 
Modelo Expressão 
Bohart-Adams 
 = 

 
Clark  = 
 ! 1
1 +  
 − 1  	
!"
#$
 "
 
Thomas  = 1 + #
$ $%

&
'
 
Wolborska 
 = (
)

 
)*
 
Yoon-Nelson  = 
 +!
1 +  +! 
Nota – Significado de cada parámetro pode ser encontrado no índice de abreviaturas 
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1.7.3. Modelos de equilíbrio 
Como os processos de sorção atingem um estado de equilíbrio, determinar o ponto a partir 
do qual o sorvente está saturado requere uma análise  	0,	. Determinar essa capacidade 
máxima de sorção é o objetivo dos estudos de equilíbrio, pois permite quantificar as 
interações entre o sorvente e o sorvato, assim como comparar as diferentes capacidades dos 
sorventes para um determinado contaminante (Park et al., 2010). As curvas  	0,	 
obtidas experimentalmente podem ser tratadas por modelos matemáticos, empíricos ou 
mecanísticos, e dos vários modelos descritos na literatura (Tabela 7), os modelos de 
Langmuir e Freundlich são uns dos mais usados. Estes estudos realizam-se a temperaturas 
controladas, uma vez que é uma das variáveis que afeta o equilíbrio, pelo que os modelos 
muitas vezes são denominados de isotérmicas. 
 
Isotérmica de Langmuir 
Na aplicação da isotérmica de Langmuir (Langmuir, 1918) assume-se que: 
1- A sorção só ocorre em “locais” à superfície do sorvente; 
2- Cada “local” só aceita um componente (molécula, ião, …); 
3- Todos os “locais” são energeticamente equivalentes; 
4- Não há interações entre os componentes sorvidos. 
Devido às condições 1 e 2 pressupõe-se que só ocorre a formação de uma monocamada na 
superfície do sorvente e das condições 3 e 4 assume-se que os componentes se dispõem 
uniformemente e sem causarem impedimento. 
A isotérmica de Langmuir assume que a capacidade de sorção, , para uma determinada 
concentração de contaminante no equilíbrio, , depende da capacidade máxima de sorção 
do material, , e de uma constante de equilíbrio termodinâmica, . 
 = 3242   Equação 13 
Após rearranjos a equação poderá aparecer numa das seguintes formas, que são as mais 
vulgares na literatura. 

3 =

3 +

32  Equação 14 
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 = 23 + 3  Equação 15 
 
Isotérmica de Freundlich 
A isotérmica de Freundlich (Freundlich, 1907) é geralmente a primeira alternativa à de 
Langmuir e tem especial sucesso no ajuste de dados quando o fluido é um líquido. Este é 
um modelo empírico que relaciona a capacidade do sorvente com a concentração inicial da 
solução segundo a fórmula 
 = "/  Equação 16 
onde " e ( são constantes que indicam, respetivamente, a capacidade e a intensidade de 
sorção (Okeola e Odebunmi, 2010). 
Este modelo diverge do de Langmuir essencialmente em dois pontos: 
1- Não há imposições na forma em que a sorção ocorre; 
2- Os locais de sorção não são energeticamente equivalentes. 
Desta forma o modelo não limita a sorção a um sistema em monocamada, considerando a 
possibilidade do material reter mais componentes que o número de locais à superfície. 
Matematicamente não existe um limite teórico para o quanto o valor de 	 pode crescer 
com o aumento de , pelo que quanto maior for a concentração inicial, maior a 
probabilidade do modelo não responder adequadamente (Cooney, 1998). 
Dados experimentais evidenciam que na maioria dos sorventes não há uniformidade 
energética nos locais de sorção, logo a segunda diferença deste modelo relativamente ao de 
Langmuir aproxima-o da realidade (Cooney, 1998). Este fator também influencia a 
irregularidade da distribuição do sorvato, com a formação de camadas múltiplas em locais 
onde as interações são mais fortes, ou zonas praticamente livres, devido a fracas interações. 
 
Para além dos modelos de Langmuir e Freundlich existem outros, entre os quais alguns que 
consideram sistemas com múltiplos componentes, mas que não apresentam grandes 
vantagens práticas. No tratamento de água contaminadas ou existe um poluente 
predominante, que não requere este tipo de aproximação, ou dezenas de contaminantes, 
pelo que a complexidade matemática envolvida não compensa a sua utilização. 
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Tabela 7 – Modelos de equilíbrio de sorção (Adaptado de Park et al. 2010) 
Modelo Expressão Categoria 
Langmuir  = ,%-
1 + %- Componente único 
Freundlich  = &/ Componente único 
Temkin  = ℜ'%. (). Componente único 
Langmuir-Freundlich  = ,%- "
1 + %- "  Componente único 
Redlich-Peterson  = )/0
1 + %/0 Componente único 
Brunauer-Emmett-Teller 
(BET)  = ,*(1 − )+1 + * − 1 1⁄ - Componente único 
Langmuir  = ,,%-,
1 +. 	%-,  Multicomponente 
Langmuir-Freundlich  = ,,%-,
 "
1 + /	%-, " 0
 Multicomponente 
Redlich-Peterson  = )/0,
1 +. 	%/0,  Multicomponente 
Nota – Significado de cada parámetro pode ser encontrado no índice de abreviaturas 
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1.8. Erros mais comuns no tratamento e na análise de dados de estudos de sorção 
Como mencionado na seção anterior, na literatura existe um vasto número de modelos 
matemáticos que permitem descrever os resultados obtidos em estudos cinéticos e de 
equilíbrio, realizados na área da sorção. A sua intensa e por vezes inapropriada aplicação 
tem no entanto, originado o aparecimento frequente de diversas incorreções científicas, que 
foram recentemente elucidadas por El-Khaiary e Malash (2011), e que podem ser 
agrupadas essencialmente em três tópicos: 
1- Linearização desnecessária dos modelos; 
2- Abuso do  como critério de comparação dos ajustes de diferentes modelos; 
3- Aplicação incorreta dos modelos para uma determinada situação. 
 
1.8.1. Linearização desnecessária dos modelos 
A linearização das equações dos modelos utilizados em processos de sorção, é um dos 
erros cometidos mais frequentemente neste tipo de estudo. Este procedimento visava a 
simplificação da resolução dos cálculos matemáticos, numa época onde as ferramentas 
disponíveis eram escassas e não tão avançadas como os atuais computadores. Ainda assim, 
atualmente é recorrente encontrar-se na literatura a utilização da linearização na aplicação 
de modelos, incluindo artigos de revisão como Qiu et al. (2009), a explicar como são 
feitas. 
O que não é referido, e muitas das vezes ignorado pelos investigadores é que a aplicação 
destas linearizações pode implicar introdução de viés na subsequente análise estatística dos 
resultados (El-Khaiary e Malash, 2011). Este problema advém do facto de que a 
manipulação de modelos não lineares, com o intuito de obter expressões lineares, pode 
inadvertidamente alterar as propriedades distribucionais, incluindo a perda de normalidade 
e homocedasticidade. Nos processos de sorção este problema afeta todo o tipo de modelos, 
quer sejam modelos cinéticos ou modelos de equilíbrio. 
 
Tendo como exemplo a linearização do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, 
constata-se que a equação original deste modelo pode ser linearizada e representada 
graficamente sob diversas formas (Figura 7). 
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Figura 7 – Diferentes expressões da linearização do modelo de pseudo–segunda ordem 
(adaptado de El-Khaiary e Malash, 2011) 
Independentemente da expressão linearizada aplicada, segundo El-Khaiary e Malash 
(2011), podem ser sempre contabilizados um conjunto de problemas associados à sua 
utilização, nomeadamente: 
1- A inversão dos pesos relativos dos dados devido à presença de 1/ na variável 
dependente (linearização 1 e 2); 
2- A mesma variável surge simultaneamente como variável dependente e 
independente dando origem a correlações impróprias ( – linearização 1, 
 - linearização 3 e 4); 
3- Distorções nas incertezas associadas devido à variável independente ser 1/ 
(linearização 2 e 3); 
4- A presença de  na variável independente introduz erros experimentais na 
modelação (linearizações 3 e 4). 
 
Apesar de todas as formas linearizadas terem sido derivadas do modelo não linear, o ajuste 
dos dados experimentais para determinação dos parâmetros do modelo ( e ) pode 
resultar na obtenção de valores díspares para cada um das expressões. Essas diferenças nos 
parâmetros causam posteriormente variações na representação gráfica 		 de cada 
ajuste. 
Para evidenciar este facto El-Khaiary e Malash (2011) recorrem aos dados de 
Kononova et al. (2007), observando-se posteriormente pela representação de  		 
(Figura 8) o melhor ajuste aos pontos experimentais ao modelo não linear. 
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Figura 8 – Diferentes ajustes do modelo de pseudo–segunda ordem na sorção de complexos de 
tiocianato de prata numa resina aniónica 
(adaptado de Khaiary e Malash, 2011; dados originais de Kononova et al., 2007) 
 
1.8.2. Abuso do parâmetro R2 como critério de escolha de modelos 
Outra prática muito comum, quando da aplicação de modelos aos dados de estudos de 
sorção, é a utilização do  como ferramenta de comparação do desempenho dos modelos. 
Atualmente, diferentes programas informáticos fazem automaticamente a modelação dos 
dados experimentais e determinam o coeficiente de determinação, , que supostamente 
indica a “qualidade” do ajuste a esses dados, e que é calculado de acordo com a 
Equação 17. 
 = 1 −    Equação 17 
No entanto, podem-se identificar alguns problemas associados a este parâmetro. Em 
primeiro lugar o coeficiente de determinação é sensível a dados que situam nas 
extremidades das gamas de valores usados, varia com a gama de valores tomados pela 
variável independente e pode ser manipulado alterando o número de dados experimentais 
(El-Khaiary e Malash, 2011). Por outro lado, diferentes modelos têm um número diferente 
de parâmetros e por isso quando se efetua a comparação entre vários modelos matemáticos, 
para se determinar qual deles é o que apresenta o melhor ajuste, ocorre um problema 
adicional por não estarem a ser contabilizados os graus de liberdade associados a cada um. 
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Este problema ocorre frequentemente uma vez que o  é constantemente usado como 
critério de seleção, podendo levar à escolha errada do ajuste mais adequado. 
Em alternativa, alguns autores, nomeadamente El-Khaiary e Malash (2011) sugerem a 
utilização de uma ferramenta de comparação, como o Critério de Informação de Akaike 
(do inglês, Akaike’s Information Criterion – ), para determinar qual o ajuste que tem 
maior probabilidade de estar correto. 
 =  !( ;! <+ 2 + !(!4)!&!&   Equação 18 
O Critério de Informação de Akaike incorpora duas novas variáveis para se proceder a uma 
atribuição ponderada de um grau de confiança para cada modelo, são elas o número de 
pontos experimentais, , e o número de parâmetro do modelo, . 
De acordo com este critério, o melhor modelo será aquele que possuir menor  e 
adicionalmente, a comparação entre modelos pode ser realizada através da Equação 19, 
?ã&	@:	*&0 = 	, 	 , Δ = A	
, − 	
,A  Equação 19 
sendo a razão de prova o parâmetro indicador de quantas vezes superior é a probabilidade 
do modelo mais correto se aplicar em relação ao outro. 
 
Com o objetivo de exemplificar a utilização do Critério de Informação de Akaike e 
compará-lo com o coeficiente de determinação, utilizaram-se os dados de equilíbrio 
disponíveis na literatura de Basha et al. (2008), sobre a sorção de Hg (II) por um 
biossorvente, Carica papaya, (Tabela 8) e procedeu-se à subsequente aplicação do	. 
Tabela 8 – Determinação do  para diferentes modelos de equilíbrio (Adaptado de 
Basha et al., 2008) 
 
Freundlich Langmuir Temkin Redlich-Peterson 
Freundlich-
Langmuir 1  6 6 6 6 6 
12  2 2 2 3 3 23  0,992 0,834 0,956 0,997 0,997 
33456  0,02 0,006 111,643 0,001 0,008 456  -26,22 -33,45 25,54 -34,20 -21,72 
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Note-se que o aumento de um parâmetro nos últimos dois modelos contribui para um claro 
aumento no coeficiente de determinação, podendo levar os autores/leitores a concluírem 
erradamente quanto ao modelo mais adequado (neste caso, entre o modelo de 
Redlich-Peterson ou de Freundlich-Langmuir) para descrever os dados experimentais. 
Por aplicação do Critério de Informação de Akaike verifica-se que os dois melhores 
modelos são o de Redlich-Peterson e o de Langmuir, apesar de este último possuir um  
muito inferior aos restantes. Calculando a razão de prova, constata-se que o modelo de 
Redlich-Peterson é somente 1,45 vezes mais provável de ser o modelo mais apropriado 
para estes dados de equilíbrio, relativamente ao de Langmuir. Este exemplo elucida 
claramente a importância de se determinar e utilizar o Critério de Informação de Akaike, 
como ferramenta para a escolha do modelo que melhor se ajusta a um conjunto de dados 
experimentais, e como o  pode levar os autores/leitores a tirarem conclusões erradas. 
 
1.8.3. Aplicação incorreta de modelos 
Para além da utilização de formas linearizadas dos modelos, a própria aplicação de um 
modelo poderá constituir uma fonte de erro. Esta situação verifica-se essencialmente em 
estudos cinéticos, principalmente nos que incluem os processos de difusão. El-Khaiary e 
Malash (2011) evidenciam que a aplicação incorreta de um modelo ocorre frequentemente 
na utilização do modelo de Webber-Morris, Equação 20, que descreve a difusão nos poros 
do sorvente. 
 = √  Equação 20 
De acordo com o modelo, se a representação gráfica de 	0,	√ for uma reta que interseta 
a origem com declive , o processo de sorção é controlado pela difusão intraparticular. 
No entanto, na prática, a representação gráfica acaba muitas vezes por demonstrar vários 
segmentos retilíneos, onde cada segmento é geralmente repercussão do processo de difusão 
em poros cada vez menores (El-Khaiary e Malash, 2011). Como tal é necessário analisar 
cuidadosamente estes possíveis casos, recorrendo-se a regressões lineares segmentadas 
para determinar como dividir os pontos experimentais e posteriormente calcular a 
constante de difusão associada a cada tamanho de poros, isto é, à difusão do sorvato nos 
macroporos, mesoporos e/ou microporos (El-Khaiary e Malash, 2011). 
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El-Khaiary e Malash (2011) ilustraram no seu estudo (Figura 9), a consequência de se usar 
um ou vários segmentos retilíneos a partir do trabalho original de Acharya et al. (2009). 
 
Figura 9 – Ajuste do modelo de Webber-Morris para determinar parâmetro de difusão nos poros 
Vermelho – Trabalho original (Acharya et al., 2009); Verde – Sugestão de El-Khaiary e Malash. (2011) 
(adaptado de Khaiary e Malash, 2011) 
 
No trabalho original foi assumido um único processo de difusão nos poros, ajuste linear a 
vermelho, ignorando-se os dois segmentos lineares facilmente distinguíveis visualmente, a 
verde. Os dois novos ajustes lineares distinguem assim dois processos diferentes de difusão 
nos poros, cada um deles com uma constante cinética distinta e diferente da determinada 
no trabalho original. 
Este é um dos frequentes lapsos responsáveis pela determinação incorreta de constantes 
cinéticas e pode levar a que em diversos casos se conclua que o modelo não é aplicável, 
quando na realidade é somente necessário definir os limites dos diferentes segmentos 
(El-Khaiary e Malash, 2011). 
Problemas semelhantes podem ser encontrados com outros modelos, como o modelo de 
difusão de Boyd, onde a aplicação do modelo simplificado associado à falha na 
determinação dos diferentes segmentos lineares leva a incorreta modelação dos dados 
experimentais (El-Khaiary e Malash, 2011). 
  
2
2,5
3
3,5
4
4,5
5
5,5
2 3 4 5 6 7 8 9
q
 (
m
g
/
g
)
t0,5 (min)
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 43 
1.9. Objetivos do trabalho realizado 
Após a breve abordagem feita anteriormente à problemática da escassez e contaminação 
dos recursos hídricos, percebe-se a razão do maior controlo da qualidade da água por parte 
das entidades reguladoras. Mas, por outro lado, esta maior exigência leva a um aumento 
nos custos associados ao tratamento de águas residuais, especialmente no caso dos 
efluentes industriais. Desta forma cria-se a necessidade de estudar alternativas 
economicamente viáveis para que este impacto seja minimizado. 
 
O presente trabalho de investigação pretende contribuir para colmatar algumas das lacunas 
pela falta de investigação em sistemas com baixo nível de contaminação, investigando a 
potencialidade de novos materiais de baixo custo – a cortiça – para aplicação em processos 
de sorção de metais. 
 
Os objetivos gerais deste trabalho são: 
• Avaliar a eficiência de dois tipos de cortiça, fornecidos pela Corticeira Amorim, na 
remoção de diferentes contaminantes – Hg, As, Cd, Pb e Ni; 
• Determinar o efeito do pH e da granulometria no processo de sorção de mercúrio, 
em vaso fechado; 
• Aplicar as cortiças a sistemas de tratamento de água em contínuo, recorrendo a 
colunas de sorção, para remoção de mercúrio do fluido; 
• Modelar os dados experimentais obtidos com alguns dos modelos descritos na 
literatura. 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. Materiais e Métodos 
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2.1. Materiais, reagentes e equipamentos 
Para a realização do trabalho experimental recorreu-se sempre a reagentes de qualidade 
analítica, obtidos diretamente de fornecedores comerciais e sem se proceder a qualquer 
modificação adicional. Na Tabela 9 apresenta-se a lista de materiais, reagentes e 
equipamentos utilizados. 
Tabela 9 – Materiais, reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho 
Material Fornecedor Aplicação 
Nitrato de Mercúrio(II) 1000 mg/L Merck Preparação de Padrões 
Nitrato de Cádmio(II) 1000 mg/L Merck Preparação de Padrões 
Nitrato de Chumbo(II) 1000 mg/L Merck Preparação de Padrões 
Nitrato de Níquel(II) 1000mg/L Merck Preparação de Padrões 
Tricloreto de Arsénio 1000 mg/L Spectrosol BDR Preparação de Padrões 
Ácido Nítrico 65% Merck Preparação de Padrões 
Cloreto de Estanho(II) desidratado Merck Análise Mercúrio 
Ácido Clorídrico 37% Merck Análise Mercúrio 
Hidróxido de Sódio José M.G. Santos Ajuste pH 
Cortiça #346 Corticeira Amorim Sorvente 
Cortiça #347 Corticeira Amorim Sorvente 
Filtros Acetato de Celulose Sartorius Stedium Filtração das Amostras 
   
Equipamento Marca Modelo 
Espectrofotómetro de Fluorescência Atómica de 
Vapor Frio   
Gerador Vapor Frio PSA 10,003 
Detector de Fluorescência Atómica PSA Merlin 10,023 
Balança Analítica Gibertini E425 
Medidor de pH WTW 720 
Destilador de Água GFL 2001/4 
Sistema Água Ultrapura Millipore Mili-Q Plus 185 
Placa de Agitação Magnética Fisher Scientific FB 15002 
Espectrofotómetro de emissão atómica com plasma 
acoplado indutivamente Jobin Yvon 70 Plus 
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Espectrofotómetro de absorção no infravermelho 
(FTIR) Mattson 7000 
Agitador de frascos Heidolph Reax 2 
Bomba peristaltica Ismatec Reglo 
Unidades filtração Millipore 10 - 
Seringas - - 
Micropipetas Eppendorf - 
Coluna 10 mL - - 
Coluna 1 L - - 
 
 
2.2. Lavagem do material 
Todo o material utilizado no trabalho prático foi submetido a um rigoroso processo de 
lavagem, de modo a garantir que não ocorra nenhum tipo de contaminação na gama de 
concentrações de trabalho utilizada. 
Os frascos Schott de 25 mL após utilização são lavados abundantemente com água da 
torneira e água destilada, sendo seguidamente deixados em ácido nítrico 67% (m/v) 
durante 24 horas. Após esta primeira lavagem são novamente passados por água da 
torneira, água destilada e mergulhados numa solução de ácido nítrico 25% (m/v) durante 
24 horas. Findo este período são novamente lavados com água da torneira e água destilada 
e colocados a secar para nova utilização. 
Os balões volumétricos de 2 L utilizados como reatores de vaso fechado nas experiências 
de sorção, após utilização são lavados com água da torneira e água destilada, sendo 
posteriormente cheios com uma solução de ácido nítrico 2% (m/v) durante um mínimo de 
2 dias. Seguidamente os balões são lavados novamente com água da torneira e água 
destilada antes de serem colocados a secar. 
O restante material de vidro utilizado é lavado com água da torneira, água destilada e água 
ultrapura ou solução de ácido nítrico 2% (m/v), dependendo da finalidade. 
As seringas e as unidades de filtração são lavadas com água ultrapura antes da sua 
utilização e com água da torneira e destilada após serem utilizadas. Entre o período de 
recolhas são mantidas numa solução de ácido nítrico 2% (m/v). 
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2.3. Sorvente – Cortiça 
Neste trabalho foram utilizados dois tipos de cortiça de natureza desconhecida fornecida 
pela Corticeira Amorim. As duas amostras de cortiça, identificadas como cortiça #346 e 
#347, apresentam cor castanho-escuro e granulometria compreendida entre 1 − 5	'' 
(Figura 10). As amostras foram trituradas num moinho de laminas e crivadas numa torre de 
peneiros para se obterem frações < 200	C', 200 − 500	C', 500 − 1000	C' e > 	1	''. 
As granulometrias utilizadas no trabalho foram a fração 1– 5	'' (cortiça granulada) e a 
fração < 200	C' (cortiça em pó). 
 
  
  
Figura 10 – Cortiça utilizada como sorvente 
A – #346 granulada, B – #346 < 	200	78, C – #347 granulada, D – #347 < 	200	78 
Os dois tipos de cortiça foram caracterizados por espectroscopia de absorção no 
infra-vermelho, no modo de refletância total atenuada, numa faixa espectral entre 4000 e 
280 cm-1. 
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2.4. Trabalho experimental 
O trabalho experimental desenvolvido no âmbito desta dissertação englobou três etapas: 
1. Determinação do ponto de carga zero dos sorventes utilizados (cortiça #346 e 
#347); 
2. Ensaios de sorção em vaso fechado, onde se avaliou o efeito do pH e da 
granulometria na remoção de Hg pelas duas cortiças, e a afinidade das cortiças para 
outros contaminantes (As, Cd, Ni e Pb); 
3. Ensaios preliminares em leito fixo para a remoção de Hg de soluções aquosas. 
 
2.4.1. Determinação do ponto de carga zero 
Para determinação do ponto de carga zero (	) – Point of Zero Charge) recorreu-se a uma 
adaptação do método de imersão descrito em Fiol e Villaescusa (2009). 
Para cada tipo de cortiça foram preparadas, em diferentes recipientes, suspensões com 
50 mg de cortiça em 100 mL de solução, cujo valor de pH variou entre 1 e 9. Os diversos 
recipientes foram colocados num agitador rotativo, conforme ilustrado na Figura 11. Após 
24 horas em constante agitação procedeu-se à determinação do pH da solução, 
determinando-se posteriormente a variação de pH ocorrida, sendo o 	) o ponto onde 
∆ = 0. O ajuste de pH foi realizado com soluções de ácido nítrico e hidróxido de sódio 
de concentrações variadas de modo a obter soluções com pH 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 
7,0; 8,0 e 9,0. 
 
 
Figura 11 – Sistema de agitação dos frascos para determinação do PZC 
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2.4.2. Experiências em vaso fechado 
Os ensaios em vaso fechado foram realizados à temperatura ambiente (21±2 ºC) em balões 
de 2 L (Figura 12A), aos quais se adicionou água ultrapura, uma quantidade pré-
determinada de solução do contaminante pretendido e um volume de NaOH 0,1 mol/L para 
ajuste de pH. 
 
Figura 12 – Material utilizado nos ensaios em vaso fechado 
A quantidade de contaminante adicionada foi pipetada de uma solução padrão intermédia 
de 10 mg/L, preparada em água ultrapura por diluição de uma solução padrão de 
1000 mg/L, sendo o pH da solução posteriormente ajustado a 3,0 ± 0,2, 6,0 ± 0,2 ou 
9,0 ± 0,2. A concentração inicial de contaminante escolhida para a realização deste 
trabalho foi de 50 µg/L, sendo esta a concentração máxima permitida por lei em efluentes 
(Decreto-lei 236/98 [IV]). 
No estudo cinético recolheram-se amostras ao tempo inicial ( = 0) para confirmação da 
concentração de contaminante na solução, adicionando-se seguidamente uma massa de 
sorvente (ca. 500 mg) rigorosamente conhecida. O sistema contaminante/cortiça foi 
mantido em constante agitação magnética (≈ 750	*') e ao longo do ensaio, que se 
prolongou até se atingir o equilíbrio (72 horas), foram recolhidas amostras a diferentes 
tempos (geralmente 15 e 45 minutos e 1,5; 3; 5; 7; 24; 48 e 72 horas). 
As amostras foram recolhidas através de seringas de plástico e imediatamente filtradas 
através de uma membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 µm (Figura 13B). No 
caso do contaminante mercúrio o filtrado foi recolhido para frascos de vidro Schott de 
25 mL (Figura 13C), enquanto os para os restantes contaminantes (arsénio, cádmio, 
chumbo e níquel) foram utilizados tubos de poliestireno. Todas as amostras foram 
A B C 
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acidificadas com 25 µL de ácido nítrico 67% (m/v) e colocadas no frigorífico a 4°C até ao 
momento de análise. Todas as experiências foram acompanhadas de ensaios de controlo 
(ensaios nas mesmas condições experimentais mas sem a presença de sorvente), tendo-se 
obtido variações de concentração inferiores a 15% entre os tempos iniciais e finais para 
todos os controlos. 
Imediatamente antes de cada recolha procedeu-se a uma “lavagem” da seringa e da 
unidade de filtração realizando-se o procedimento descrito anteriormente, mas 
rejeitando-se o filtrado. 
O mercúrio foi quantificado por espectrofotometria de fluorescência atómica com vapor 
frio ( − ), enquanto os outros contaminantes foram quantificados no Laboratório 
Central de Análises da Universidade de Aveiro por espectrofotometria de emissão atómica 
com plasma acoplado indutivamente (	 − 
) 
Na Tabela 10 encontram-se registadas as condições experimentais em que decorreram os 
diversos ensaios em vaso fechado para o presente estudo. 
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Tabela 10 – Condições experimentais nos ensaios de vaso fechado usadas neste trabalho 
Ensaio # Cortiça Granulometria Contaminante Concentração pH M (g) 
1 
#346 1– 5	88 
Hg 50 µg/L 
3 
0,4995 
2 0,4998 
3 
6 
0,5000 
4 0,5022 
5 
9 
0,5053 
6 0,4993 
8 As 50 µg/L 6 0,5007 
9 Cd 50 µg/L 6 0,4998 
10 Ni 50 µg/L 6 0,5000 
11 Pb 50 µg/L 6 0,5002 
12 
#347 1– 5	88 
Hg 50 µg/L 
3 
0,4999 
13 0,4996 
14 
6 
0,5029 
15 0,5017 
16 
9 
0,5018 
17 0,5006 
18 As 50 µg/L 6 0,5007 
19 Cd 50 µg/L 6 0,4996 
20 Ni 50 µg/L 6 0,5010 
21 Pb 50 µg/L 6 0,4997 
22 #346 < 200	78 Hg 50 µg/L 6 0,5014 
23 #347 < 200	78 Hg 50 µg/L 6 0,5013 
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2.4.3. Experiências em leito fixo 
Nos ensaios em leito fixo foram utilizadas duas colunas para remoção de mercúrio. O 
primeiro ensaio foi realizado numa coluna de 10 mL e o segundo numa coluna de 1 L, 
ambas alimentadas por uma solução de mercúrio (500 µg/L), com caudal constante de 
10 mL/min. As principais especificações de cada coluna estão apresentadas na Tabela 11. 
Tabela 11 – Dimensões da coluna de sorção e parâmetros experimentais usados neste 
trabalho 
Parâmetro Coluna 10 mL Coluna de 1 L 
Tipo de cortiça #346 #347 
Diâmetro Interno 12,8 mm 4,5 cm 
Comprimento 78,8 mm 63,0 cm 
Volume 10,1 mL 1,0 L 
Massa Cortiça 0,9191 g 78 g 
Massa Água 
(Volume Vazio) 
5,7496 g 
(5,75 mL) 
531 g 
(0,53 L) 
ρ Cortiça 0,2098 g/mL 0,166 g/mL 
ε Coluna 0,5676 0,53 
ρ Leito 0,0907 g/mL 78 g/L 
 
A montagem experimental dos ensaios em leito fixo (Figura 13) consistiu num reservatório 
com o influente, uma bomba peristáltica e acessórios (tubos e cassete), a coluna de sorção 
e um reservatório para o efluente de saída. A alimentação da coluna foi feita no sentido 
ascendente e o caudal foi medido, e se necessário ajustado, pelo menos duas vezes ao dia. 
 
Figura 13 – Esquema de tratamento de água em leito fixo usado neste trabalho 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 55 
O influente, solução de Hg2+ 500 µg/L, foi preparado por diluição direta da solução padrão 
de 1000 mg/L em água ultrapura e não teve qualquer ajuste de pH (3 <  < 4). 
Para diferentes e contínuos tempos, recolheu-se diretamente para frascos de Schott, 20 mL 
de efluente à saída da coluna. As amostras recolhidas foram imediatamente acidificadas 
com 25 µL de ácido nítrico 67% (m/v) e guardadas no frigorífico a 4°C até ao momento de 
análise. 
Nestes ensaios a primeira recolha, , foi realizada assim que as primeiras gotas de fluido 
saíram da coluna de sorção, iniciando-se a contagem do tempo a partir desse momento. No 
início da experiência foram realizadas recolhas a tempos mais curtos, nomeadamente 2, 15 
e 45 minutos, alargando-se progressivamente o tempo ao longo do primeiro dia, 1; 1,5; 2: 
3; 4 até às 12 horas. Nos dias subsequentes realizam-se recolhas com um máximo de 4 
horas de intervalo, até se atingir a saturação da coluna, o que ocorreu após um total de 322 
horas no caso do ensaio com a coluna de 1 L. 
 
2.5. Métodos de análise e controlo de qualidade dos resultados 
2.5.1. Mercúrio 
Quantificação 
A quantificação de mercúrio nas amostras obtidas neste trabalho foi feita por fluorescência 
atómica de vapor frio (CV-AFS – Cold Vapor Atomic Fluorescence Spectroscopy). Esta 
técnica tem especial interesse quando o analito tem considerável pressão de vapor, i.e. 
volatiliza facilmente, como é o caso do mercúrio, não necessitando de equipamentos 
adicionais para proceder à atomização e separação da amostra. 
 
A fluorescência atómica ocorre quando um átomo num nível eletrónico excitado retorna ao 
estado fundamental através de processos radiativos de curta duração. O processo de 
excitação é realizado a partir de uma fonte de radiação com uma determinada frequência, 
sendo posteriormente determinada a intensidade de radiação emitida pela amostra para 
quantificação da entidade química em questão (Figura 14A). A radiação fluorescente pode 
ser caracterizada como ressonante ou não ressonante, caso a frequência da radiação emitida 
seja igual ou menor à de excitação (Figura 14B), respetivamente, sendo essa diferença 
também conhecida como desvio de Stokes (Atkins e de Paula, 2006). 
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Figura 14 – A. Processos de excitação e decaimento entre dois níveis eletrónicos e B. Espectro de 
absorção e emissão evidenciando o desvio de Stokes 
O diagrama da Figura 15 representa esquematicamente o processo de quantificação de 
mercúrio utilizado neste trabalho, sendo que o detetor está ligado a um computador com 
software apropriado. 
 
Figura 15 – Esquema da técnica de CV-AFS para quantificação de mercúrio em soluções 
A amostra, o branco (água ultrapura) e o agente redutor (cloreto de estanho) são 
bombeados dos recipientes de armazenamento, nas proporções requeridas pela reação 
química (Tabela 12), através das bombas peristálticas em direção à célula de mistura, 
programada para direcionar alternadamente o branco ou a amostra para a purga. A reação 
ocorre na célula de mistura onde o agente redutor reage com a amostra, reduzindo o Hg2+ 
em solução a mercúrio elemental (Hg0). A mistura resultante e os produtos gasosos 
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formados são bombeados para a célula de separação gás-líquido, onde é borbulhado o gás 
de arraste (árgon), que promove a passagem do Hg0 dissolvido na solução para a corrente 
gasosa. Antes de entrar no detetor, a corrente gasosa atravessa uma membrana de secagem 
para remover o vapor de água, que pode originar fenómenos de quenching. Para a deteção 
de fluorescência uma fonte de radiação monocromática ultravioleta (D = 257,3	(') é 
colocada perpendicularmente ao detetor (Figura 16), evitando interferências com a 
radiação fluorescente, sendo a intensidade da radiação de ressonância emitida utilizada 
para a quantificação. 
 
Figura 16 – Esquema do detetor de CV-AFS para quantificação de mercúrio 
 
Tabela 12 – Especificações dos reagentes e caudais para CV-AFS 
Nomenclatura Natureza Química Caudal 
Amostra Hg2+ em HNO3 2% (m/v) 6,8-7,2 mL/min 
Branco Água Ultrapura 6,8-7,2 mL/min 
Agente Redutor SnCl2 2% (m/v) em HCl 10% (v/v) 3,2-3,6 mL/min 
Gás de Arraste Árgon 250 mL/min 
Gás de Secagem Ar K 2500 mL/min 
 
A quantificação de mercúrio foi feita através de uma reta de calibração composta por 5 
padrões de concentração entre os 0 e 0,5 µg/L (Equação 21), onde 3 corresponde ao sinal 
analítico, 1 à concentração da amostra e ' e  são os parâmetros de declive e ordenada na 
origem, respetivamente, determinados pelo método dos mínimos quadrados. Os padrões 
foram preparados em balões volumétricos de 100 mL, por diluição de uma solução padrão 
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de Hg intermédia de 100 µg/L e utilizando uma solução de ácido nítrico diluído (2% v/v) 
como solvente (Figura 17). 
 
Figura 17 – Material volumétrico utilizado na preparação de padrões de mercúrio 
3 = '1 +   Equação 21 
A reta foi obtida através da leitura em duplicado de cada padrão, e após se ter garantido 
uma boa correlação entre a intensidade do sinal e concentração dos padrões (* > 0,999) 
iniciou-se a análise das amostras (Figura 18). As amostras foram sempre lidas em 
triplicado, sendo realizadas leituras de brancos entre cada amostra. Geralmente, de 4 em 4 
amostras repete-se a análise de dois padrões, para garantir a validade da calibração ao 
longo do período de trabalho. 
 
Figura 18 – Exemplo de uma reta de calibração de Hg por CV-AFS 
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Controlo de qualidade 
O controlo de qualidade do método utilizado consiste na aplicação de um conjunto de 
procedimentos para garantir não só a fiabilidade dos resultados obtidos, como também a 
adequabilidade do método para com os objetivos pretendidos. No decorrer deste trabalho, 
houve a preocupação de calcular alguns parâmetros, nomeadamente os limites de deteção e 
quantificação, a precisão e exatidão do método, bem como de se implementar cartas de 
controlo para monitorizar o desempenho do método utilizado. 
 
Limites de deteção e quantificação 
Os limites de deteção (%&) e de quantificação (%&$) indicam respetivamente os valores 
mínimos do sinal, que permitem a sua distinção do ruído, também conhecido como linha 
de base, e quantificar o analito com uma determinada precisão e exatidão. 
Estes limites podem ser calculados segundo as expressões 22 e 23, onde 1 representa a 
média aritmética de uma série de medições de brancos e  o desvio padrão associado. %& = 1 + 3 ×   Equação 22 
%&$ = 1 + 10 ×   Equação 23 
Na técnica utilizada os brancos e o padrão de concentração 0 µg/L tendem a não ser 
significativamente diferentes. Desta forma, de acordo com Miller e Miller (2000), tanto o %& como o %&$ podem ser calculados a partir da própria reta de calibração, segundo a 
Equação 24, recorrendo ao cálculo das incertezas associadas ao método dos mínimos 
quadrados no eixo dos y. 
 = $ % = E∑83 − 349( − 2  Equação 24 
O sinal do branco (1) pode ser nestes casos substituído pela ordenada na origem do 
modelo () e o desvio padrão dos brancos () pelo desvio padrão dos resíduos do sinal ;$ % <, obtidos a partir dos valores experimentais (3) e estimados pelo modelo (34) para 
um conjunto de ( padrões, dando origem às Equações 25 e 26. 
%& =  + 3 × $ %   Equação 25 
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%&$ =  + 10 × $ %   Equação 26 
Estes limites variam diariamente consoante a sensibilidade do equipamento, no entanto, os 
valores calculados no âmbito deste trabalho foram sempre inferiores a 0,02 µg/L e 
0,05 µg/L, respetivamente para o limite de deteção e quantificação. 
 
Precisão e exatidão 
A precisão e exatidão do método são dois valores paramétricos de elevada importância 
analítica, especialmente quando se trabalha com gamas de concentrações baixas devido às 
incertezas associadas. 
A precisão avalia a dispersão da resposta para um conjunto de leituras sucessivas, réplicas, 
sendo essa imprecisão avaliada através do coeficiente de variação (). Esse coeficiente 
pode ser calculado através da razão do desvio padrão dos sinais da amostra (,) e pela 
respetiva média (1) (Equação 27) aceitando-se neste trabalho variações até um máximo de 
10%. 
8%9 = # × 100  Equação 27 
Ao longo do trabalho determinou-se o coeficiente de variação de uma série de medições 8≥ 109 sobre a mesma amostra, em condições de repetibilidade, i.e. mesmo operador, 
equipamento e método. O valor máximo obtido foi de 3,4%, bastante inferior a 10%, pelo 
que a precisão do método é aceitável para o trabalho a desenvolver. 
 
A proximidade do valor obtido experimentalmente (1) ao valor real (1) permite 
calcular a exatidão do método. Este valor paramétrico pode ser avaliado através da 
determinação do erro relativo () (Equação 28) e deve ser inferior a 10% (máximo 
admitido neste trabalho). Para a estimativa da exatidão do método utilizou-se a mesma 
série de medições utilizadas na estimativa da precisão, obtendo-se um valor máximo de 
0,10%. 
8%9 = =&= × 100  Equação 28 
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As cartas de controlo têm um papel importante para manter um controlo estatístico de 
diversos processos, sendo neste caso aplicado à técnica de quantificação de mercúrio. 
Este método de controlo de qualidade consiste na representação gráfica da variável em 
estudo ao longo do tempo, avaliando o desvio a um valor de referência e verificando se 
está de acordo com os limites estipulados. O valor de referência mencionado é obtido 
através da média aritmética da variável em análise (obtido através de 25 ensaios) sendo os 
limites definidos segundo múltiplos do desvio padrão. 
Na literatura é frequente encontrarem-se definidos dois limites, os de aviso (1̅ ± 2+) e ação 
(1̅ ± 3+), que indicam quando o processo começa a desviar-se do comportamento normal e 
quando é necessário proceder a correções, respetivamente. 
Para o controlo da quantificação de mercúrio por  −  as duas principais variáveis a 
controlar foram o coeficiente de correlação (*) e a sensibilidade ('), uma vez que o 
“estado” do equipamento influencia estes dois valores paramétricos. 
A título de exemplo apresentam-se cartas de controlo da sensibilidade e coeficiente de 
correlação (Figuras 19 e 20), que controlam o processo desde Novembro até Março. 
 
Figura 19 – Carta de controlo da sensibilidade para a quantificação de Hg por CV-AFS 
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Figura 20 – Carta de controlo do coeficiente de correlação para a quantificação de Hg por CV-AFS 
Note-se que para o presente caso, somente o limite inferior tem interesse de controlar, uma 
vez que não só o coeficiente de correlação não pode ser superior a 1, mas também porque é 
normal assistir-se a sensibilidades mais elevadas após a manutenção do equipamento. 
Ao se analisarem as cartas de controlo verifica-se que o processo se encontra dentro de 
controlo para ambas as variáveis, ocorrendo três casos onde foi necessário proceder a uma 
ação corretiva, que na prática se traduz numa manutenção do equipamento. 
 
2.5.2. Outros contaminantes (As, Cd, Ni, Pb) 
Quantificação 
A quantificação dos outros contaminantes nas amostras obtidas neste trabalho foi feita no 
Laboratório Central de Análise, unidade executiva da Universidade de Aveiro. Este 
laboratório acreditado está vocacionado para responder às necessidades de análise nas 
áreas da difração de raios-X, determinação de metais por espectrofotometria de emissão 
atómica por plasma acoplado indutivamente e na caracterização isotópica de matrizes 
naturais e sintéticas. 
O método utilizado para quantificar o teor de arsénio, cádmio, chumbo e níquel nas 
amostras deste trabalho foi a espectrofotometria de emissão atómica por plasma acoplado 
indutivamente. O plasma gerado pela ionização de uma corrente de árgon, dentro de um 
intenso campo eletromagnético, permite atomizar e excitar a amostra proveniente do 
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nebulizador. A amostra ao voltar ao estado fundamental emite radiação com comprimentos 
de onda específicos dos componentes que a constituem, possibilitando analisar vários 
elementos simultaneamente, numa grande variedade de concentrações. 
À semelhança da técnica anterior, fluorescência atómica, ambas se baseiam na emissão de 
radiação característica do elemento em análise diferindo somente no método de excitação. 
Na fluorescência a transição entre níveis eletrónicos é realizada por ação de um feixe 
luminoso de radiação ultravioleta e na técnica de 	 − 
 o plasma fornece energia 
suficiente para atomizar e excitar a amostra. 
 
Curvas de calibração e controlo de qualidade 
A quantificação dos diferentes contaminantes foi feita através de curvas de calibração. A 
Tabela 13 resume a gama de concentrações utilizada na curva de calibração, bem como o 
limite de deteção (%&), precisão e exatidão do método, para cada elemento. Estes valores 
foram fornecidos pelo Laboratório Central de Análises. 
Tabela 13 – Valores paramétricos da análise por 	 − 
 para As, Cd, Ni e Pb 
Elemento Gama de 
concentração LoD Precisão Exatidão 
As 20 – 350 µg/L 6,7 µg/L < 10% < 10% 
Cd 4 – 350 µg/L 1,3 µg/L < 10% < 10% 
Ni 8 – 350 µg/L 2,7 µg/L < 10% < 10% 
Pb 20 – 350 µg/L 6,7 µg/L < 10% < 10% 
 
 
2.6. Cálculos e modelação matemática dos resultados experimentais 
Para a modelação dos dados experimentais dos ensaios em vaso fechado recorreu-se aos 
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, nas suas formas não 
lineares. No ajuste destes modelos aos dados experimentais utilizou-se o software 
GraphPad Prism 5 versão trial, que se baseia no método dos “Mínimos Quadrados” em 
sinergia com o algoritmo de Marquardt e Levenberg para minimizar a função. 
O Critério de Informação de Akaike foi posteriormente aplicado na determinação do 
modelo que oferece um melhor ajuste matemático aos dados experimentais. 
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Para cálculo das capacidades de sorção experimentais () duas equações foram utilizadas 
dependendo do ensaio, devido à granulometria do material. Como referido no capítulo 
anterior a Equação 1 só é válida quando o quociente entre o volume de solução () e a 
massa de sorvente (#) se mantém constante ao longo do tempo. Esta premissa aproxima-se 
da realidade quando o material é um pó disperso na solução, pelo que em recolhas 
sucessivas essa razão é aproximadamente constante, chegando mesmo a utilizar-se os 
valores iniciais. 
Mas quando se utiliza material granulado, como é o caso da maioria dos ensaios neste 
trabalho, não há perdas significativas de massa de sorvente criando uma grande 
discrepância entre os valores de  #>  iniciais e finais. 
Como tal a Equação 1 é adaptada na Equação 29, onde  é o volume de solução inicial e  é o volume total perdido durante recolhas ao longo do tempo, obtendo-se assim valores 
que traduzem mais fielmente a realidade. 
Nos ensaios em leito fixo utilizou-se a Equação 30 para determinar a capacidade de sorção 
do leito, onde $ é o caudal do efluente, 
 é a concentração de contaminante no 
influente e  a concentração de contaminante do efluente para um determinado tempo. 
Como nota adicional deve-se referir que quando  = 0 assume-se que & = 0. 
 
 = ,0 = 8 − 9 × 1&10   Equação 29 
 =
G H$ × 
8 − &9 I1 −  
> JK

< #  
Equação 30 
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3.1. Caracterização da cortiça por espectroscopia (	
–
) 
Em estudos de sorção é importante ter informação sobre a estrutura do material e a 
composição da superfície, uma vez que a eficiência do sorvente depende destes 
parâmetros. A identificação dos grupos funcionais à superfície do material pode ser feita por 
espectroscopia de infravermelhos com refletância total atenuada. A principal vantagem 
desta técnica consiste no facto de não requerer preparação da amostra, ao contrário da de 
transmissão que necessita da constituição de uma pastilha, assim como não absorver 
demasiada radiação em amostras escuras, como é o caso das cortiças em estudo. 
Os espetros de    da cortiça #346 e #347 podem ser observados na Figura 21, 
onde estão destacados os picos de maior relevância. 
 
Figura 21 – Espectro de transmitância das cortiças usadas neste trabalho por – 
A análise dos espetros confirma a presença de suberina, lenhina e polissacarídeos, os 
principais constituintes da cortiça; os picos característicos foram identificados recorrendo à 
seguinte literatura: Pereira (2007), Cordeiro et al. (1998), Rocha et al. (2001), estando 
identificados na Tabela 14. 
A semelhança dos espetros permite inferir que a composição química de ambas as cortiças 
deve ser similar, podendo-se especular que o seu comportamento como sorvente poderá ser 
também semelhante. A falta de informação sobre a área superficial, tamanho e volume de 
poros e microscopia eletrónica de varrimento, não permite inferir mais sobre possíveis 
diferenças entre as duas cortiças. 
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Tabela 14 – Identificação dos picos obtidos nas cortiças usadas neste trabalho através de 
ATR–FTIR 
Pico # Cortiça #346 (cm-1) 
Cortiça #347 
(cm-1) Grupo Funcional Entidade química 
1 3369 3368 O-H Grupos ácido, fenóis, … 
2 2922 2922 C-H Cadeias alifáticas e olefinas 
3 2858 2852 C-H Cadeias alifáticas e olefinas 
4 1732 1732 C=O Ácidos alifáticos e ésteres 
5 1599 1598 C=C Suberina (anel aromático) 
6 1512 1512 C=C Lenhina (anel aromático) 
7 1461 1460 C-H Cadeias alifáticas e olefinas 
8 1235 1234 C-O Suberina (grupo epóxido) 
9 1160 1160 C-O-C Suberina (grupos éster) 
10 1035 1035 C-O Polissacarídeos 
 
 
3.2. Determinação do ponto de carga zero das cortiças 
A aplicação de processos de sorção para remoção de contaminantes metálicos recorrendo a 
biossorventes, apresenta desafios relacionados com a identificação do mecanismo 
interveniente. Apesar de vários parâmetros físico-químicos poderem ser responsáveis pelo 
mecanismo de sorção, o pH é sempre um parâmetro-chave na remoção de contaminantes 
catiónicos, uma vez que determina a especiação do metal na solução e influencia a 
ionização dos locais ativos do sorvente. A carga da superfície do sorvente pode 
desempenhar um papel crucial nos processos de sorção, e a caracterização do 
comportamento de protonação-desprotonação dos sorventes em solução aquosa pode ser 
útil para explicar o mecanismo de sorção (Fiol e Villaescusa, 2009).  
O ponto de carga zero é o valor de pH ao qual a superfície do sorvente tem carga zero, isto 
significa que o número de cargas positivas à superfície é igual ao número de cargas 
negativas. Para valores de pH inferiores ao 	) a carga do sorvente é positiva, enquanto 
para valores superiores é negativa. Conhecendo este valor pode-se especular que ocorrerão 
preferencialmente interações electroestáticas entre o sorvente e espécies de carga negativa 
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para valores de pH inferiores ao 	) e com espécies de carga positiva para valores de pH 
superiores. 
De acordo com o método escolhido para a determinação do 	), a superfície não 
apresenta carga quando ∆ ≈ 0, é positiva quando  <  e negativa quando  > , sendo que as variações de carga à superfície do sorvente devem-se 
essencialmente aos equilíbrios ácido-base entre alguns grupos orgânicos à superfície e a 
solução. 
As curvas de |∆|	0,	 para as cortiças #346 e #347 estão representadas, 
respetivamente, nas Figuras 22A e 22B. 
 
Figura 22 – Curvas de |∆:| em função do pH inicial para as cortiças #346 (A) e #347 (B) 
A análise das duas figuras mostra que apesar de ambos os sorventes apresentarem um 
comportamento similar na gama de pH [2 – 4] com valores de |∆| próximos de zero, o 	) calculado (valor de pH ao qual |∆| foi mínima) foi de 2,05 para a cortiça #346 e de 
3,07 para a cortiça #347. Estes resultados evidenciam que apesar da composição estrutural 
das cortiças ser semelhante, como constatado pelos espetros de  − , as duas 
cortiças apresentam à superfície grupos funcionais com diferente caráter ácido-base. De 
acordo com os dados apresentados na Figura 22, a sorção de catiões pela cortiça #346 
poderá ocorrer para valores de pH superiores a 2,05, com uma maior expressão para 
valores de pH superiores a 4, enquanto a sorção desses mesmos catiões pela cortiça #347 é 
favorecida a partir de valores de pH superiores a 3,07, com maior expressão para valores 
superiores a 5. 
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Com estes resultados espera-se a priori que a sorção de espécies catiónicas, como é o caso 
de muitos contaminantes metálicos, seja favorecida em pH neutro ou básico visto que a 
superfície do sorvente apresenta carga oposta. 
 
 
3.3. Ensaios em vaso fechado 
A capacidade de sorção das cortiças #346 e #347, foi estudada através da realização de 
uma série de ensaios em vaso fechado, onde se avaliou o efeito do pH e da granulometria 
na remoção de mercúrio, e a afinidade das cortiças para outros contaminantes (As, Cd, Ni e 
Pb) a pH fixo, com o objetivo de planear futuros estudos em sistemas multicomponente 
(misturas de dois ou mais contaminantes). 
 
3.3.1. Efeito do pH na remoção de mercúrio 
O efeito do pH na remoção de mercúrio pelas cortiças #346 e #347 (fração granulada) foi 
estudado ao longo do tempo para três valores de pH (3, 6 e 9), utilizando uma concentração 
inicial de metal que simula a concentração máxima de mercúrio em águas residuais 
permitida pelo Decreto-lei 236/98 [IV] (50 µg/L). 
Após a adição de cortiça à solução em agitação observa-se um decréscimo da concentração 
de mercúrio, obtendo-se os perfis de concentração normalizada representados nas 
Figuras 23 e 24, respetivamente, quando se utiliza a cortiça #346 e #347. 
 
Figura 23 – Concentração de mercúrio normalizada para pH 3, 6 e 9 utilizando 
a cortiça #346 como sorvente 
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Figura 24 – Concentração de mercúrio normalizada para pH 3, 6 e 9 utilizando 
a cortiça #347 como sorvente 
Independentemente do pH da solução e do tipo de cortiça observou-se um decréscimo da 
concentração de mercúrio ao longo do tempo. Esta diminuição é mais rápida no início do 
ensaio e tende a diminuir próximo da situação de equilíbrio. Este facto pode dever-se à 
força diretriz que é superior quando as partículas de cortiças estão inicialmente “livres” de 
mercúrio. Para ambas as cortiças notou-se que o pH da solução tem pouco efeito na 
eficácia do tratamento da água, uma vez que as percentagens de remoção de mercúrio são 
similares, na ordem dos 80%. Pela análise dos perfis de concentração verifica-se que as 
maiores diferenças entre as duas cortiças se observam a nível cinético, principalmente nas 
primeiras 24 horas. Pelo declive das curvas a velocidade inicial de sorção aparenta variar 
ligeiramente para os diferentes pHs. A sorção de Hg pela cortiça #346 aparenta ser mais 
rápida a pH 6, enquanto para a cortiça #347 parece ser mais rápida a pH 3. Calculando a 
velocidade inicial de sorção (Equação 8) a partir dos parâmetros estimados pelo modelo 
cinético de pseudo-segunda ordem confirma-se esse facto, como pode ser observado pela 
Tabela 15. Em qualquer dos casos o equilíbrio atinge-se entre as 24 e 48 horas e a 
quantidade de mercúrio sorvida por grama de cortiça, , variou entre cerca de 108 e 
125 µg/g. 
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Tabela 15 – Velocidades iniciais de sorção calculados para as duas cortiças a pH 3, 6 e 9 
Cortiça pH L> 
		 
#346 
3 29,9 
6 67,1 
9 44,2 
#347 
3 38,2 
6 15,3 
9 15,0 
 
Uma análise de variância de fator duplo às concentrações normalizadas no equilíbrio, 
apresentada na Tabela 16, permite não só verificar que não existe variabilidade 
significativa nos resultados experimentais entre pHs, mas também entre cortiças. 
Tabela 16 – ANOVA das concentrações normalizadas no equilíbrio para as duas cortiças 
nos três pHs estudados 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Cortiças 0,00184 1 0,00184 3,914 0,186 18,51 
pHs 0,00051 2 0,00026 0,544 0,648 19 
Erro 0,00094 2 0,00047 
Total 0,00329 5         
 
Geralmente, no caso de contaminantes metálicos regista-se um aumento da percentagem de 
sorção com a subida do pH, assumindo-se que isso se deve ao desimpedimento dos locais 
de sorção e a efeitos electroestáticos favoráveis. Uma análise dos resultados de 	) das 
cortiças, em conjunto com o diagrama de especiação de mercúrio (Figura 25), pode ajudar 
a explicar o comportamento observado. A pH 3 o mercúrio encontra-se maioritariamente 
(≈ 70%) com carga positiva (Hg2+ e Hg(OH)+) e, ao contrário da maioria dos 
biossorventes, a superfície das cortiças é neutra não havendo por isso repulsões 
electroestáticas, razão que explica muitos dos problemas de sorção de metais em meio 
ácido na literatura. Por outro lado, a pH 6 e 9 o mercúrio apresenta-se na forma Hg(OH)2, 
que por ser neutra também não apresenta nenhuma afinidade electroestática para a 
superfície da cortiça, agora carregada negativamente. Estes resultados evidenciam que as 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 73 
interações electroestáticas aparentam ter pouca influência no mecanismo de sorção de 
mercúrio em ambas as cortiças. 
 
Figura 25 – Diagrama de especiação de Hg 
(Obtido através do software Visual MINTEQ: 	 
 50	μ/,  
 10/) 
Outros mecanismos de sorção como a microprecipitação, troca iónica e complexação 
podem ser também encontrados na literatura como possíveis fenómenos responsáveis pelo 
processo de sorção em biosorventes (Farooq et al., 2010, Dhankhar e Hooda, 2011). 
A determinação do  não permite concluir sobre os dois últimos mecanismos mas, 
conhecendo o pH final da solução pode-se inferir sobre a probabilidade da 
microprecipitação. Na grande maioria dos ensaios o pH final variou entre 4 e 5, valores 
que são demasiado baixos para se considerar viável a hipótese de microprecipitação da 
espécie Hg(OH)2. 
Comparando o desempenho das duas cortiças, constata-se que as quantidades de metal 
sorvido com o tempo de contacto das cortiças a pH 3, 6 e 9 (Figuras 26-28), aumentam 
rapidamente numa fase inicial, tendendo a estabilizar à medida que se atinge o equilíbrio.  
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Figura 26 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 3 ao longo do tempo 
 
Figura 27 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 6 ao longo do tempo 
 
Figura 28 – Quantidade de metal sorvido pelas duas cortiças em estudo a pH 9 ao longo do tempo 
0
30
60
90
120
150
0 20 40 60 80 100
q
 (
μ
g
/g
)
t (h)
#346
#347
0
20
40
60
80
100
120
140
0 10 20 30 40 50 60 70 80
q
 (
μ
g
/
g
)
t (h)
#346
#347
0
30
60
90
120
150
0 20 40 60 80 100
q
 (
μ
g
/g
)
t (h)
#346
#347
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 75 
A pH 3, ambas as cortiças têm um comportamento similar e, apesar da cortiça #346 
apresentar no equilíbrio uma maior quantidade de metal sorvido, deve-se no entanto 
salvaguardar que as diferenças observadas são, em muitos dos pontos experimentais, 
inferiores à incerteza associada à determinação. A pH 6 e 9 observa-se uma ligeira 
diferença no comportamento cinético das cortiças, com a cortiça #346 a apresentar taxas de 
sorção de Hg superiores nas primeiras 24 horas. 
Para uma avaliação mais objetiva das observações gráficas anteriores recorreu-se a análises 
de variância e a testes t para amostras emparelhadas, focando os pontos experimentais nas 
primeiras 24 horas. A primeira análise tem como função verificar se existe uma variância 
significativamente diferente nos resultados das cortiças, o segundo teste permite concluir 
se os resultados obtidos são efetivamente estatisticamente diferentes. 
Nas Tabelas 17, 18 e 19 encontram-se as análises de variância entre as cortiças para os três 
pHs estudados, concluindo-se através deste teste que as variâncias entre os grupos de dados 
não são estatisticamente diferentes (com intervalo de confiança de 95%). 
Tabela 17 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 3 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Entre grupos 29,9 1 29,9 0,023 0,880 4,600 
Dentro de grupos 17843 14 1274 
   
Total 17873 
     
 
Tabela 18 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 6 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Entre grupos 3040 1 3040 1,656 0,219 4,600 
Dentro de grupos 25694 14 1835 
   
Total 28734 15 
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Tabela 19 – ANOVA dos  experimentais nas primeiras 24h para as duas cortiças a pH 9 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Entre grupos 2088 1 2088 1,283 0,276 4,600 
Dentro de grupos 22787 14 1628 
   
Total 
      
 
Sabendo que as variâncias não são estatisticamente diferentes pode-se prosseguir para o 
teste t de amostras emparelhadas, presente nas Tabelas 20, 21 e 22, confirmando-se que de 
facto para pH 6 e 9 ocorrem diferenças cinéticas estatisticamente significativas (com 
intervalo de confiança de 95%). 
Tabela 20 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 3 
Grupo  #346-ph3 #347-ph3 
Média 46,2 49,0 
Variância 1319 1230 
Observações 8 8 
gl 7 
 
Stat t -1,3443 
 
P(T<=t) bi-lateral 0,221 
 
t crítico bi-lateral 2,365 
 
 
Tabela 21 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 6 
Grupo #346-ph6 #347-ph6 
Média 62,5 34,9 
Variância 2155 1516 
Observações 8 8 
gl 7 
 
Stat t 3,641 
 
P(T<=t) bi-lateral 0,008 
 
t crítico bi-lateral 2,365 
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Tabela 22 – Teste t de amostras emparelhadas dos  experimentais nas primeiras 24 horas 
para as duas cortiças a pH 9 
Grupo  #346-ph9 #347-ph9 
Média 56,5 33,7 
Variância 1774 1481 
Observações 8 8 
gl 7 
 
Stat t 5,236 
 
P(T<=t) bi-lateral 0,0001 
 
t crítico bi-lateral 2,365 
 
 
Após o primeiro dia o desempenho de ambas as cortiças tende a convergir, como é possível 
verificar através dos valores de  e das percentagens de remoção apresentados na 
Figura 29. 
 
Figura 29 – Percentagens de remoção e 78 para as duas cortiças nos diferentes pHs estudados 
Recorrendo novamente à análise de variância de dois fatores, Tabelas 23 e 24, obtém-se a 
confirmação de que tanto as percentagens de remoção como os  não são 
estatisticamente diferentes. 
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Tabela 23 – ANOVA dos valores de percentagens de remoção no equilíbrio para as duas 
cortiças e três pHs estudados 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Cortiças 0,167 1 0,167 0,011 0,926 18,5 
pHs 4,33 2 2,167 0,143 0,875 19 
Erro 30,3 2 15,17 
Total 34,8 5 
 
Tabela 24 – ANOVA dos valores de  no equilíbrio para as duas cortiças e três pHs 
estudados 
Fonte de variação SQ gl MQ F valor P F crítico 
Cortiças 7,26 1 7,26 0,239 0,673 18,5 
pHs 165,9 2 82,93 2,730 0,268 19 
Erro 60,76 2 30,38 
Total 233,9 5 
 
A cinética da sorção de Hg pelas duas cortiças foi estudada através de três modelos 
matemáticos, frequentemente utilizados neste tipo de estudos: o modelo de 
pseudo-primeira ordem, o modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de Elovich. 
Posteriormente utilizou-se o Critério de Informação de Akaike's () para identificar o 
modelo que apresenta um melhor ajuste aos dados experimentais. 
As representações gráficas da modelação dos dados experimentais podem ser encontradas 
na Figura 30, apresentando-se na Tabela 25 os parâmetros determinados. A análise da 
Figura 30 permite verificar que os modelos de pseudo-primeira e/ou de pseudo-segunda 
ordem oferecem um melhor ajuste dos dados experimentais que o modelo de Elovich. Este 
facto pode ser também confirmado pelos valores de  calculados para os diferentes 
modelos, apresentados na Tabela 25. Para as cortiças #346 a pH 3 e 9 e #347 a pH 3 o 
modelo de pseudo-segunda ordem apresenta o melhor ajuste experimental, sendo o de 
pseudo-primeira ordem o melhor modelo para os restantes casos. Para todas as modelações 
as respetivas razões de prova podem ser encontradas na Tabela 26, evidenciando a maior 
probabilidade de ajuste do melhor modelo em relação aos outros dois. 
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Os valores de  estimados pelo modelo cinético de pseudo-primeira ou de pseudo-
segunda ordem estão também próximos dos valores experimentais (erro relativo entre 0,8% 
e 5,7%), confirmando o bom ajuste do melhor modelo. 
De salientar ainda que as constantes  e  confirmam matematicamente que a taxa de 
sorção de Hg na cortiça #346 é mais rápida a pH 6, enquanto na cortiça #347 a taxa de 
sorção é mais rápida a pH 3. As contantes cinéticas confirmam ainda que a pH 6 e 9 a taxa 
de sorção de Hg é mais rápida quando se utiliza a cortiça #346, enquanto a pH 3 é a cortiça 
#347. 
O facto do modelo de pseudo-segunda ordem fornecer o melhor ajuste em cerca de metade 
destes ensaios, permite inferir da possibilidade de existência de processos de 
quimiossorção. 
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Figura 30 – Modelação da remoção de mercúrio usando as duas cortiças granuladas 
A – #346-pH 3, B – #346-pH 6, C – #346-pH 9, D – #347-pH 3, E – #347-pH 6, F – #347-pH 9 
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Tabela 25 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão da remoção de mercúrio usando duas cortiças 
granuladas e três pHs 
Cortiça pH  
(/) 
Remoção 
(%) 
Pseudo-primeira Ordem Pseudo-segunda Ordem Elovich 
 
(/) 
 
() 
   
qe 
(/) 
 
(		) 
   
 
(		) 
	 
(/) 
   
#346 
3 125,4 86 120,0
± 4,0 
0,19
± 0,02 
0,983 318 38,1 132,6
± 3,1 
0,0017
± 0,0002 
0,994 107 28,3 58,9 ± 9,7 0,039
± 0,002 
0,992 155 31,6 
6 111,6 81 117,8
± 1,7 
0,37
± 0,02 
0,996 79,5 26,4 126,4
± 4,5 
0,0042
± 0,0008 
0,981 384 42,2 212,3
± 142,5 
0,049
± 0,009 
0,899 1991 58,7 
9 124,2 84 123,4
± 5,6 
0,23
± 0,03 
0,972 454 41,3 130,4
± 3,3 
0,0026
± 0,0003 
0,992 126 29,8 129,3
± 36,8 
0,047
± 0,004 
0,977 372 39,5 
#347 
3 118,0 79 109,8
± 4,2 
0,23
± 0,03 
0,973 426 43,2 118,9
± 2,4 
0,0027
± 0,0003 
0,994 93,1 28,0 103,5
± 22,1 
0,049
± 0,003 
0,986 218 36,6 
6 116,2 80 117,5
± 4,0 
0,11
± 0,01 
0,986 287 39,3 138,4
± 8,6 
0,0008
± 0,0002 
0,975 529 45,4 21,6 ± 7,2 0,030
± 0,005 
0,953 995 51,7 
9 108,0 81 110,7
± 3,3 
0,11
± 0,01 
0,989 204 35,9 129,3
± 8,3 
0,0009
± 0,0002 
0,973 515 45,1 21,5 ± 7,7 0,033
± 0,006 
0,947 1013 51,9 
 
Tabela 26 – Razão de prova em relação ao melhor modelo para a remoção de mercúrio usando duas cortiças granuladas e três pHs 
Ensaio Pseudo-primeira Ordem 
Pseudo-segunda 
Ordem Elovich Ensaio 
Pseudo-primeira 
Ordem 
Pseudo-segunda 
Ordem Elovich 
#346–pH 3 134 1 5,21 #347–pH 3 1998 1 73,7 
#346–pH 6 1 2697 1,03×107 #347–pH 6 1 21,1 493 
#346–pH 9 314 1 128 #347-pH 9 1 99,5 2981 
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Tendo em conta o trabalho de El-Khaiary e Malash (2011) optou-se também por analisar o 
que aconteceria com a modelação dos resultados neste trabalho, caso fossem aplicadas as 
expressões não lineares. 
Utilizando como exemplo o ensaio com cortiça #346 a pH 6 determinaram-se os 
parâmetros do modelo de pseudo-segunda ordem,  e , presentes na Tabela 27. Devido 
à discrepância entre os valores obtidos dos parâmetros pelas diferentes equações, ocorrem 
distorções na representação de 		, como se evidencia na Figura 31. Nota-se mais uma 
vez uma maior fiabilidade do ajuste não linear. 
Tabela 27 – Valores de  e  estimados pela expressão não linear e pelas diferentes 
linearizações do modelo de pseudo–segunda ordem. 
Expressão   
Não linear 126,4 0,0042 
Linearização 1 117,2 0,0069 
Linearização 2 163,4 0,0017 
Linearização 3 132,7 0,0030 
Linearização 4 138,6 0,0026 
A análise da Tabela 27 e da Figura 31 permite concluir que existem claras consequências 
resultantes da aplicação das equações lineares, pelo que ao longo do presente trabalho se 
utilizou sempre a forma não linear dos diferentes modelos. 
 
Figura 31 – Representação gráfica dos diferentes ajustes do modelo de pseudo–segunda ordem 
aplicados aos dados experimentais de sorção de Hg2+ em cortiça a pH 6 
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3.3.2. Efeito da granulometria na remoção de mercúrio 
Sendo um dos objetivo iniciais do trabalho avaliar a eficiência das cortiças em estudo, a 
transformação da cortiça granulada em pó pode apresentar vantagens para tornar o 
processo mais eficiente e atrativo, nomeadamente em aplicações em ambientes reais, onde 
o pó pode ser usado em situações em que se verifica uma descarga acidental, onde as 
concentrações podem ser mais elevadas, enquanto os grânulos podem ser usados para 
sistemas em coluna. 
A utilização da cortiça em pó tira partido do aumento da área superficial, que pode permitir 
uma redução da massa de sorvente utilizado para obterem as mesmas eficácias de remoção. 
A principal desvantagem da utilização de uma fração mais fina está relacionada com a 
maior dificuldade de separação sorvente-solução. 
Outro objetivo do estudo de uma fração mais fina, relaciona-se com a tentativa de explicar 
os mecanismos que podem influenciar o processo de sorção de mercúrio à cortiça, 
nomeadamente mecanismos de difusão. Para uma mesma massa de material, caso ocorram 
processos de difusão na cortiça, a diferença entre as duas frações (granulada e pó) será 
principalmente cinética, isto é, o total de mercúrio removido deverá ser semelhante. Se 
estes mecanismos não ocorrerem, ou forem negligenciáveis, o aumento da área superficial 
da cortiça em pó deverá promover a sorção de uma quantidade maior de mercúrio, 
atingindo níveis de descontaminação maiores. 
As Figuras 32 e 33 apresentam os perfis de concentração normalizada de mercúrio para as 
duas cortiças com diferentes granulometrias. A maior diferença entre as duas 
granulometrias ocorre ao nível cinético, com a fração mais fina a apresentar uma 
velocidade inicial de sorção superior à fração granulada e a atingir o equilíbrio em menos 
tempo (5ℎ		24– 48ℎ). 
Verifica-se uma ligeira diferença entre as duas frações granulométricas, na concentração de 
equilíbrio de mercúrio em solução para a cortiça #347. Esta diferença pode ser indicadora 
de que pelo menos para a cortiça #347, fenómenos de difusão são menos dominantes no 
processo de sorção ao contrário da cortiça #346. 
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Figura 32 – Concentração de mercúrio normalizada para diferentes granulometrias 
da cortiça #346 a pH 6 
 
Figura 33 – Concentração de mercúrio normalizada para diferentes granulometrias 
da cortiça #347 a pH 6 
Para ilustrar melhor as diferenças verificadas com a variação da granulometria, 
comparam-se na Figura 34 os valores de equilíbrio da quantidade de mercúrio sorvido por 
grama de cortiça e a percentagem de remoção para ambas as cortiças estudadas. 
Com a diminuição do tamanho da partícula, verifica-se que ambas as cortiças apresentam 
um aumento nas percentagens de remoção de mercúrio, de 6% para a cortiça #346 e de 
11% para a #347, o que corresponde a um aumento de 17% e 26% na quantidade de metal 
sorvido, respetivamente para a cortiça #346 e #347. 
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Figura 34 – Percentagem de remoção de mercúrio e  para as duas frações granulométricas das 
cortiças #346 e #347 a pH 6 
Sendo a cortiça um material praticamente impermeável, podendo apresentar uma ligeira 
permeabilidade à superfície, esperava-se que esta não apresentasse processos de difusão 
acentuados. O facto de existirem diferenças nos resultados experimentais para as duas 
granulometrias estudadas, leva a crer que o aumento de eficiência se deva essencialmente à 
diferente área superficial do material. 
Com estes resultados assume-se que os processos de difusão deverão ser pouco relevantes 
mas, esta avaliação deve ser repetida com concentrações de contaminante mais elevadas 
para que as diferenças entre as concentrações iniciais e finais sejam maiores, reduzindo a 
influência das incertezas associadas às determinações. 
Ainda assim, para estudar mais corretamente os possíveis mecanismos de difusão que 
podem intervir no processo de sorção aplicaram-se os modelos de difusão de Boyd e 
Weber-Morris (Tabela 5), que avaliam respetivamente os processos de difusão no filme de 
líquido estagnado que rodeia o material, e de difusão intraparticular, também conhecida 
como difusão nos poros. 
Em processos de sorção sólido-liquido, a transferência do sorvato pode ser controlada quer 
por difusão no filme, difusão intrapartícula ou por ambas (Hameed e El-Khaiary, 2008). 
Segundo os mesmos autores, alguns estudos têm demonstrado que a difusão intraparticular 
controla a velocidade do processo de sorção em sistemas bem misturados, com 
concentração de sorvato elevada e em que o sorvente apresenta um tamanho de partícula 
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grande, enquanto a difusão no filme é mais dominante em sistemas com baixa agitação, 
concentrações de sorvato baixas e tamanhos de partícula pequenos. Para além desses casos, 
existe ainda a possibilidade do processo de sorção ser inicialmente controlado pela difusão 
no filme e depois passar a ser controlado por difusão intraparticular. 
Independentemente do modelo aplicado, o enfoque do estudo está na ordenada na origem 
da reta de  = 	(,) ou de 
 = 	, respetivamente para o modelo de Weber-Morris 
ou de Boyd, uma vez que se a ordenada na origem for igual a zero o processo é dominado 
por difusão intraparticular, caso contrário é dominado por difusão no filme. 
Esta análise é frequentemente realizada considerando apenas a existência de um segmento 
linear, mas é usual observar-se a existência de multilinearidade. Nos poucos casos em que 
os autores consideram a existência de vários segmentos lineares (Koumanova et al., 2003, 
Jeong e Parl, 2008, Allen et al., 2005; Kumar et al., 2003), a identificação dos vários 
segmentos é geralmente feita de uma forma algo grosseira a partir de métodos gráficos. No 
entanto, Malash e El-Khaiary (2010), através de uma abordagem matemática mais 
sistemática, desenvolveram um sistema de regressão linear múltiplo que permite identificar 
os diferentes segmentos de reta que se ajustam aos dados experimentais e, 
simultaneamente, minimizar as incertezas associadas às determinações. Juntamente com a 
publicação do seu estudo, Malash e El-Khaiary (2010), facultaram como material 
suplementar uma folha de cálculo que permite identificar com base matemática os 
diferentes segmentos lineares e que foi utilizada para a análise dos dados experimentais 
deste trabalho. 
Os resultados experimentais, de ambas as cortiças a pH 6, na sua forma granulada e pó, 
foram analisados pelos modelos de Boyd e Weber-Morris (Figura 35), e à exceção do 
gráfico de Boyd para a fração fina de ambas as cortiças, observou-se a existência de dois 
segmentos lineares. 
A aplicação do modelo de Boyd à fração granulada das cortiças #346 e #347 permite 
verificar, para um intervalo de confiança de 95%, que a ordenada na origem do primeiro 
segmento linear não difere significativamente de zero, pelo que se assume que o processo 
possa ser controlado por difusão intraparticular. A análise dos mesmos dados pelo modelo 
de Weber-Morris também evidencia a existência de dois segmentos de reta para ambas as 
cortiças, no entanto, no caso da cortiça #346 a ordenada na origem do primeiro segmento 
linear difere significativamente de zero, pelo que este modelo sugere que o processo é 
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
2012-2013 87 
inicialmente controlado por difusão no filme. Para a cortiça #347 a ordenada na origem do 
primeiro segmento linear não difere significativamente de zero, corroborando a conclusão 
do modelo de Boyd, e sugere um processo de difusão intraparticular seguido de uma fase 
onde praticamente já se atingiu o equilíbrio, obtendo-se uma variação residual dos valores 
de 	. 
Relativamente à análise da fração fina, a representação gráfica de 
 = 	 (modelo de 
Boyd), para ambas as cortiças só apresenta um único segmento de reta, cuja ordenada na 
origem não difere significativamente de zero (95% de confiança), enquanto a representação 
gráfica de  = 	(,) (modelo de Weber-Morris) apresenta dois segmentos lineares. A 
ordenada na origem do primeiro segmento confirma a possibilidade do processo ser 
controlado por difusão intraparticular, e o declive do segundo segmento, como não difere 
significativamente de zero, indica que o processo já se encontra no equilíbrio. 
Desta forma estes modelos revelam a possibilidade de ocorrerem processos de difusão 
intraparticular, no entanto devem-se evidenciar algumas particularidades dos 
procedimentos da presente análise. 
Numa primeira instância deve-se notar que o sistema em vaso fechado foi vigorosamente 
agitado, o que se traduz na redução da espessura do filme líquido estagnado que rodeia a 
partícula, e consequentemente reduz o impacto deste processo de difusão. Seguidamente, a 
rápida cinética de sorção que ocorre com a fração mais fina faz com que o equilíbrio seja 
atingido nas primeiras horas de contacto, intervalo este que não contém pontos 
experimentais suficientes para uma análise robusta. Desta forma um ajuste, no desenho 
experimental deve ser tido em consideração sempre que se pretender fazer uma análise 
deste tipo, de modo a obter um máximo de pontos no período inicial do processo. 
Por último, deve-se notar que apesar dos poucos pontos experimentais utilizados nesta 
análise, o facto de o modelo de difusão intraparticular só possuir um segmento de declive 
apreciável, i.e. não horizontal, poderá evidenciar que não existe um processo de difusão 
faseado, como acontece quando existem poros de múltiplos tamanhos. 
Assim, deve-se reiterar que as conclusões tiradas desta análise podem ser ainda 
consideradas como preliminares, necessitando de um estudo futuro mais adequado, com 
um maior número de pontos no início do processo, para que se possa confirmar estas 
suposições. 
 
  
    
    
Figura 35 – Modelos de Boyd ( = ) e Weber-Morris ( = (,)) para as duas cortiças em ambas as granulometrias a pH 6 
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Finalizando com a análise cinética da fração fina das duas cortiças, nota-se que em termos 
de quantidade de mercúrio sorvido, Figura 36, ambas as cortiças atingem o equilíbrio em 
menos de 5 horas e que a taxa de sorção inicial para a cortiça #346 é superior à da cortiça 
#347. 
 
 
Figura 36 – Quantidade de mercúrio sorvido pela fração fina das cortiças #346 e #347 
a pH 6 ao longo do tempo.  
Dos modelos cinéticos anteriormente mencionados, o modelo de pseudo-segunda ordem é 
o que apresenta o melhor ajuste, como pode ser observado nas Tabelas 28 e 29 e na 
Figura 37. O modelo consegue ajustar os valores experimentais em toda a gama temporal e 
estimar com bastante exatidão os valores de equilíbrio da quantidade de mercúrio sorvida 
por grama de cortiça (), apresentando erros relativos inferiores a 2%. Para além disso, 
a constante cinética de pseudo-segunda ordem () confirma que a taxa de sorção de 
mercúrio pela cortiça #346 é superior à da #347 (0,0659		0,0223		μ	ℎ) e que a 
taxa de sorção de mercúrio pela fração fina é superior à da fração granulada 
(0,0659		0,0223	. 0,0042		0,0008		μ	ℎ). 
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Tabela 28 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão da remoção de mercúrio usando duas cortiças em pó 
Ensaio pH  
(/) 
Remoção 
(%) 
Pseudo-primeira Ordem Pseudo-segunda Ordem Elovich 
 
(/) 
 
() 
   
qe 
(/) 
 
(		) 
   
 
(		) 
	 
(/) 
   
#346–pó 6 131,1 87 129,6
± 1,9 
4,57
± 0,50 
0,987 207 36,0 133,5
± 2,0 
0,0659
± 0,0113 
0,989 177 34,4 3,20 × 10

± 2,08 × 10	 
0,175
± 0,054 
0,953 739 48,7 
#347–pó 6 145,9 91 141,8
± 3,8 
1,88
± 0,29 
0,965 723 48,5 148,1
± 2,2 
0,0223
± 0,0026 
0,991 179 34,6 1,10 × 10


± 2,34 × 10
 
0,084
± 0,018 
0,926 1521 56,0 
 
Tabela 29 – Razão de prova em relação ao melhor modelo da remoção de mercúrio usando duas cortiças em pó 
Ensaio Pseudo-primeira Ordem 
Pseudo-segunda 
Ordem Elovich Ensaio 
Pseudo-primeira 
Ordem 
Pseudo-segunda 
Ordem Elovich 
#346 – pó 2,23 1 1274 #347 – pó 1043 1 4,44×104 
 
  
Figura 37 – Modelação das capacidades de sorção experimentais nos ensaios com cortiça em pó 
A – #346, B – #347 
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3.3.3. Remoção de outros contaminantes 
Para avaliar a potencial aplicabilidade das duas cortiças em estudo na remoção de outros 
contaminantes, procedeu-se à realização de ensaios em vaso fechado para os contaminantes 
arsénio, cádmio, chumbo e níquel. 
Para possibilitar uma comparação mais adequada de todos os resultados experimentais, 
nestes ensaios foram utilizadas concentrações mássicas de 50 µg/L para todos os 
contaminantes, apesar dos limites legais de arsénio (1000 µg/L), cádmio (200 µg/L), 
chumbo (1000 µg/L) e níquel (1000 µg/L) serem mais elevados (Decreto-lei 236/98 [IV]). 
Caso se utilizassem os limites legais para cada um dos metais mencionados, a diferença de 
concentração poderia levar a conclusões erradas, uma vez que existiria uma maior força 
diretriz a atuar nos processos de sorção. 
Nas Figuras 38 e 39 apresentam-se os valores de equilíbrio da percentagem de remoção e 
, notando-se um decréscimo na eficácia do material para a maioria dos novos 
contaminantes em estudo. 
 
 
Figura 38 – Percentagens de remoção e  da cortiça #346 granulada para outros contaminantes 
(As, Cd, Ni, Pb) 
 
 
 
0
0,13
1,05
0,49
0
11
35
69
0
20
40
60
80
100
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
As Cd Ni Pb
R
e
m
o
çã
o
 (
%
)
q
 (
µ
m
o
l/
g
)
qexp %rem %çã  
Aplicação de cortiça em dois tipos de reatores para tratamento de água 
 
92 2012-2013 
 
Figura 39 – Percentagens de remoção e  da cortiça #347 granulada para outros contaminantes 
(As, Cd, Pb)  
Ambas as cortiças mostram-se incapazes de remover arsénio em solução, apresentando por 
isso uma percentagem de remoção de 0%, e na cortiça #346 nota-se uma crescente 
percentagem de remoção para o cádmio, seguido do níquel e depois o chumbo, com 
percentagens de remoção de 11%, 35% e 69% respetivamente. Para a cortiça #347 ocorre 
uma situação similar, com o cádmio e chumbo a apresentarem percentagens de remoção de 
10% e 28%, não tendo sido possível determinar estes parâmetro para o níquel. 
No caso da sorção de cádmio constata-se que as duas cortiças apresentam não só 
percentagens de remoção similares, como também  próximos, 0,13 µmol/g (#346) e 
0,16 µmol/g (#347). Já para o chumbo, embora a afinidade tenha aumentado relativamente 
aos outros contaminantes em ambos os materiais, este aumento foi mais expressivo na 
cortiça #346 com um  de 1,05 µmol/g, valor cerca de 2,7 vezes superior ao 	da 
outra cortiça – 0,18 µmol/g. 
A nível de eficiência nota-se no entanto que a cortiça #346 na remoção de níquel apresenta 
o  mais elevado de todos os ensaios, incluindo os de mercúrio uma vez que  
117	μ/ ≈ 0,58	μ/. 
Estes resultados necessitam ainda de serem confirmados, uma vez que por uma questão de 
tempo, não foi possível realizar a réplicas.  
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3.4. Ensaios em leito fixo 
Com os ensaios em leito fixo pretendeu-se avaliar a aplicabilidade de colunas de sorção, 
com enchimento de cortiça, no tratamento de água contaminada com mercúrio. 
Uma vez que o estudo do efeito do pH em vaso fechado mostrou não existirem diferenças 
relevantes no desempenho das cortiças a diferentes valores de pH, o pH da solução de 
alimentação (ca. 4), nos ensaios em leito fixo não foi ajustado. O aumento da concentração 
de metal de 50 para 500 µg/L não só permite uma melhor análise dos resultados 
experimentais como também simula situações de maior contaminação, como é o caso de 
efluentes. 
Devido essencialmente ao tempo envolvido em cada um deste tipo de experiências e à 
preocupação com o volume de resíduos gerados, realizaram-se apenas dois ensaios em 
leito fixo. 
 
3.4.1. Ensaio de remoção de mercúrio em coluna de 10 mL 
Neste ensaio utilizou-se uma coluna de aço inoxidável (Figura 40), similar à utilizada em 
Lopes et al. (2011), com capacidade de 10 mL, tendo-se adaptado o procedimento 
experimental de acordo com o objetivo do ensaio. A cortiça utilizada neste ensaio foi a 
#346 e o caudal utilizado foi de 10 mL/min. 
 
Figura 40 – Coluna de 10 mL utilizada num dos ensaios em leito fixo 
O objetivo deste ensaio era obter uma curva de rutura, inicialmente com uma concentração 
de mercúrio à saída da coluna baixa, que a concentração aumentasse progressivamente até 
se atingir a concentração de rutura estabelecida (50 µg/L) e que por fim a concentração à 
saída da coluna fosse igual à de entrada (i.e. saturação da coluna). A curva de rutura obtida 
neste ensaio é apresentada na Figura 41, e como se pode constatar difere de uma típica 
curva sinusoidal. 
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Figura 41 – Curva de rutura da remoção de mercúrio usando uma coluna de 10 mL 
Neste ensaio, a concentração do fluido à saída da coluna apresenta inicialmente, após 5 
minutos, concentrações superiores a 100 µg/L, o dobro do valor estipulado para a 
concentração de rutura, apresentando sinais de saturação ao fim de 2 horas. Estes 
resultados podem ser interpretados com base na pequena dimensão do leito e pelo baixo 
tempo de residência do fluido na coluna. O volume total de solução que passou pela coluna 
foi cerca de 5,5 L, tendo o leito retido 0,92 mg de mercúrio, o que corresponde a uma 
eficiência de 0,16 mg/g. 
Foi feita uma tentativa de modelação dos dados obtidos, mas nenhum dos modelos mais 
utilizados na literatura e descritos na secção 1.7.2. foi capaz de se ajustar satisfatoriamente 
aos dados experimentais. 
 
3.4.2. Ensaio de remoção de mercúrio em coluna de 1 L 
Com o objetivo de otimizar os resultados obtidos no ensaio anterior, optou-se por efetuar 
um segundo ensaio nas mesmas condições experimentais de concentração de mercúrio e de 
caudal, respetivamente 500 µg/L e 10 mL/min, mas aumentando o tamanho do leito 
(Figura 42), o que permite aumentar o tempo de permanência do fluido na coluna. 
 
 
Figura 42 – Coluna de 1 L utilizada num dos ensaios realizados em leito fixo 
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A coluna utilizada foi emprestada pela Corticeira Amorim, é feita em PVC transparente e 
tem a capacidade de 1 L. Com a utilização desta coluna foi possível ultrapassar a questão 
da concentração à saída da coluna ser superior à concentração de rutura para o tempo 
inicial, tendo-se obtido concentrações inferiores a 10 µg/L durante as primeiras 12 horas. 
De salientar que foram necessárias cerca de 40 horas para atingir a concentração de rutura 
(50 µg/L). 
A curva de rutura obtida com a utilização desta coluna (Figura 43) apresenta numa fase 
inicial o perfil esperado para um ensaio em leito fixo mas, após 142 horas de utilização, 
começou-se a observar um comportamento anómalo, com a súbita diminuição da 
concentração de mercúrio à saída da coluna. 
 
Figura 43 – Curva de rutura da remoção de mercúrio usando uma coluna de 1 L 
Não foi possível identificar as causas que justificam a súbita diminuição da concentração 
de mercúrio à saída da coluna. Uma possível alteração do caudal devido a problemas de 
funcionamento não visíveis da bomba peristáltica, levando à progressiva diminuição do 
fluxo e permitindo um maior tempo de contacto entre a solução de mercúrio e a cortiça, 
contribuindo para uma maior remoção do contaminante, poderá ser uma explicação. No 
entanto, possíveis falhas da bomba ao longo do período noturno são muito difíceis de 
evitar. 
Imediatamente após se ter observado a diminuição da concentração de mercúrio, 
procedeu-se a um controlo ainda mais rigoroso do caudal até ao final do ensaio. 
Continuando-se a verificar oscilações na concentração de mercúrio no efluente, decidiu-se 
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interromper o ensaio após 320 horas, o que correspondeu a mais de 13 dias de trabalho 
ininterrupto. 
Uma situação detetada no final da primeira semana de trabalho foi o aparecimento de 
bolhas de ar no interior da coluna, o que nos levou a concluir que apesar da cuidada 
montagem do sistema, este não estaria completamente estanque. Apesar de várias 
tentativas para vedar melhor os pontos mais sensíveis do sistema, como a união de tubos e 
junções na coluna, não foram observadas melhorias. 
Apesar das várias dificuldades identificadas neste ensaio, os resultados obtidos mostram a 
viabilidade de utilização da cortiça em reatores de leito fixo. Neste segundo ensaio o 
volume total de efluente que passou pela coluna foi cerca de 196 L, tendo o leito removido 
52,7 mg de mercúrio com uma eficiência de 0,68 mg/g. 
 
Os modelos cinéticos de Thomas, Bohart–Adams e Yoon-Nelson foram aplicados aos 
dados experimentais compreendidos entre 0,01 < ’ < 0.57 o que corresponde às 
primeiras 142 horas (Figura 44). Apesar de nenhum modelo se ajustar perfeitamente aos 
dados experimentais, verifica-se que o ajuste dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson é 
melhor que o ajuste do modelo de Bohart–Adams, como pode ser verificado pela 
Tabela 30. A semelhança entre o ajuste do modelo de Thomas e o ajuste do modelo de 
Yoon-Nelson é tal, que mesmo calculando a razão de prova não é possível decidir qual o 
melhor, como se observa na Tabela 31. 
Os modelos utilizados permitem estimar vários parâmetros deste reator em leito fixo, 
nomeadamente, o modelo de Thomas permite estimar a capacidade de sorção do leito 
(), o modelo de Bohart–Adams a concentração de saturação () e o modelo de 
Yoon-Nelson o tempo necessário para que ocorra 50% da curva de rutura (τ) 
(Lopes et al., 2011). Considerando apenas o intervalo de dados aos quais foram aplicados 
os modelos, pode-se constatar que o modelo de Thomas sobrestima a capacidade de sorção 
do leito (0,44 mg/g) relativamente ao obtido experimentalmente às 142 horas (0,39 mg/g) 
(erro relativo de ≈ 13%). 
 
 
 
  
Tabela 30 – Resultados experimentais e parâmetros da modelação com erro padrão do ensaio de remoção de mercúrio usando uma 
coluna de 1 L 
Cortiça pH qexp 
(/) 
Yoon-Nelson Thomas Bohart-Adams 
 
() 
τ 
() 

 
  
 
(/) 
 
(		) 

 
  
 
(		) 
 
(/) 

 
  
#347 ≈ 4 0,68* 0,0263
± 0,0011 
114,6
± 1,7 
0,954 0,101 -342 0,4407
± 0,0064 
0,0525
± 0,0023 
0,954 0,101 -342 0,0330
± 0,0020 
48.2
± 1,1 
0,903 0,214 -301 
 
* qexp às 142h é de 0,39 mg/g 
 
Tabela 31 – Razão de prova em relação ao melhor modelo do ensaio de remoção de mercúrio usando uma coluna de 1 L 
Ensaio Yoon-Nelson Thomas Bohart-Adams 
#347 1 1 8,0x108 
 
 
Figura 44 – Modelação cinética das primeiras 142 horas do ensaio de remoção de mercúrio usando uma coluna de 1 L 
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4.1. Conclusões 
A sorção é um dos processos mais utilizados no tratamento de águas para a remoção de 
contaminantes. Apesar de muito trabalho na área da sorção ter sido realizado nos últimos 
anos, a procura de uma maximização da eficiência e de sorventes de baixo custo, tem 
remetido o objetivo original destes trabalhos, que é a remediação ambiental efetiva, para 
segundo plano. 
Os estudos realizados e disponíveis na literatura cobrem vastas áreas de investigação do 
processo de sorção (e.g. efeito dos principais parâmetros que afetam o processo de sorção: 
tamanho de partícula, pH, temperatura, quantidade de sorvente, concentração de 
contaminante, caudal) e buscam quase incansavelmente o sorvente ideal, existindo algumas 
lacunas difíceis de resolver. A título de exemplo, observa-se que a maioria dos estudos de 
sorção utiliza concentrações de contaminantes muito elevadas (gama de concentrações 
mg/L), não refletindo os verdadeiros problemas ambientais existentes. No caso de 
contaminantes metálicos podem ser observadas disparidades da ordem dos 102 e 103 entre 
as concentrações permitidas por lei em efluentes e as que são utilizadas nos estudos de 
sorção. Esta diferença é muito significativa em processos de tratamento de águas e, 
especialmente no caso dos biossorventes, pode representar grandes reduções na eficácia de 
remoção de contaminantes. Por outro lado, é raro encontrar estudos que incluam a 
utilização de águas/efluentes reais e o estudo do tratamento de águas em modo contínuo 
(e.g. leito fixo) ainda foi pouco explorado em comparação com o modo em vaso fechado. 
Desta forma, para avaliar mais corretamente a capacidade dos sorventes para remediação 
ambiental e poder transpor os resultados obtidos nos estudos de sorção para situações reais, 
o processo de sorção deve ser estudado em condições mais similares às encontradas no 
ambiente e em efluentes típicos. 
Ao nível da modelação dos resultados, existem muitas ferramentas disponíveis para 
tratamento de dados experimentais, devendo ser escolhidas aquelas que melhor se adaptem 
ao respetivo trabalho. Não obstante, a sua aplicação e comparação deve ser realizada com 
devido cuidado, uma vez que é recorrente encontrar na literatura erros relevantes derivados 
da incorreta aplicação e comparação de modelos. 
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Relativamente ao trabalho desenvolvido no âmbito desta dissertação, as duas cortiças 
estudadas apresentam uma composição similar, o que se reflete posteriormente no seu 
comportamento como biossorvente. 
Apesar de se ter comprovado que ocorrem diferenças do ponto de vista cinético entre as 
cortiças nos momentos iniciais a pH 6 e 9, no equilíbrio observou-se que os dois materiais 
têm eficácias e eficiências estatisticamente equivalentes na remoção de mercúrio, ca. 80% 
e 117 µg/g respetivamente, independentemente do pH inicial da solução. A boa eficiência 
das cortiças estudadas numa ampla gama de pH permite a sua aplicabilidade a pH baixo, 
tornando-as atrativas para aplicação em efluentes reais, uma vez que estes são muitas vezes 
ácidos e os biossorventes costumam exibir um pior comportamento nestas condições. 
Entre as duas frações granulométricas estudadas observa-se diferenças tanto a nível de 
eficácia de tratamento, com a fração fina a apresentar uma melhoria de 6% para a cortiça 
#346 e 11% para a #347, como de eficiência do material, com um acréscimo de 17% e 
26% para as respetivas cortiças. A nível cinético as diferenças são ainda mais evidentes 
uma vez que a cortiça granulada necessita de um mínimo de 24 horas para atingir o 
equilíbrio, quando a fração fina consegue-o em menos de 5 horas. 
Comparando os resultados obtidos com os de Oliveira (2011), para a cortiça proveniente 
das rolhas de garrafas, observa-se que as cortiças usadas neste trabalho são 
substancialmente melhores na remoção de mercúrio. No referido trabalho utiliza-se 
também a fração fina (< 200	) do material e, mesmo assim, as rolhas de garrafas tem 
menor eficiência e eficácia que o material granulado usado no presente estudo. 
Os ensaios realizados em vaso fechado para avaliar a remoção de outros contaminantes 
(As, Cd, Ni e Pb) revelam uma menor capacidade dos dois materiais para estes 
contaminantes. O arsénio não é removido por ambas as cortiças e o cádmio apresenta 
percentagens de remoção entre 10-11%. A afinidade para o níquel só foi avaliada para a 
cortiça #346, determinando-se uma eficácia de 35%, e notaram-se discrepâncias para o 
chumbo, com percentagens de remoção de 69% e 28% para as cortiças #346 e #347 
respetivamente. Esta discrepância inesperada leva a que este estudo deva ser repetido 
Os testes realizados em leito fixo demonstraram que é possível obter remoções de mercúrio 
superiores a 90% nas primeiras 40 horas, para uma situação inicial em que a contaminação 
é dez vezes superior ao permitido por lei em efluentes (concentração inicial de mercúrio de 
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500 µg/L). O processo está contudo longe de estar otimizado, pelo que é necessário estudar 
condições para aumentar a eficácia e o tempo de vida útil da coluna. 
Relativamente aos mecanismos envolvidos nos processos de sorção de mercúrio para as 
cortiças estudadas, são necessários mais ensaios para identificar os processos que explicam 
os resultados obtidos. Devido à adequação do modelo de pseudo-segunda ordem em 
muitos dos ensaios realizados em vaso fechado, pode dizer-se que devem estar presentes 
processos de quimiossorção. O estudo do  indica que as interações electroestáticas não 
devem ter uma importância significativa. Processos de microprecipitação dificilmente 
ocorrem nas condições experimentais utilizadas e a cortiça não deverá possuir uma 
componente inorgânica expressiva para possibilitar a troca iónica. A aplicação de modelos 
de difusão indica a possibilidade de ocorrer difusão intraparticular mas, a falta de dados 
experimentais nos primeiros momentos do processo de tratamento dificulta esta análise. 
Deve ser também referido que a cortiça apresenta uma certa impermeabilidade natural, 
pelo que não seria invulgar que processos de difusão intraparticular não sejam de extrema 
relevância. Admite-se assim, que uma associação dos metais aos diferentes grupos 
orgânicos existentes à superfície da cortiça seja o fenómeno mais provável para explicar a 
remoção de mercúrio e dos restantes contaminantes. 
Como nota final deve-se salientar o elevado potencial da cortiça como biossorvente para o 
mercúrio. Os níveis de contaminação após tratamento nas condições experimentais 
estudadas, encontram-se na ordem dos 6-10 µg/L em vaso fechado e um mínimo de 
1,2 µg/L em leito fixo, não se atingindo assim a qualidade de água para consumo (1 µg/L), 
meta esta, muito difícil de alcançar com materiais biossorventes. 
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4.2. Perspetivas para trabalhos futuros 
Para completar este trabalho, seria interessante efetuar um estudo mais aprofundado das 
caraterísticas dos materiais, o que poderá ajudar a explicar alguns dos resultados 
experimentais, nomeadamente através da utilização de microscopia eletrónica de 
varrimento, antes e após a aplicação como sorvente e de análise elementar. 
Também novos ensaios em vaso fechado deveriam ser realizados, para obter réplicas para 
todos os ensaios e devia ser feita a análise das concentrações dos metais no sorvente, para 
confirmar os valores de  calculados. 
Para melhor interpretar possíveis processos de difusão podiam realizar-se ensaios com um 
maior foco nos primeiros 15 a 20 minutos. Variando a massa de sorvente é possível 
também otimizar as condições experimentais, encontrando a situação onde uma menor 
massa possa ser utilizada sem perda significativa de eficácia, aumentando o . 
No estudo de outros contaminantes deve-se iniciar com a obtenção de réplicas nas 
condições estudadas neste trabalho, podendo posteriormente utilizar-se as concentrações 
máximas permitidas por lei, o que permitiria avaliar melhor a aplicabilidade deste material 
nesses casos. A seletividade da cortiça poderia ser também avaliada recorrendo a misturas 
de dois ou mais contaminantes. A variação da força iónica da solução e a presença de 
ácidos húmicos representam também aspetos de interesse a testar na aproximação a 
efluentes reais. 
Estudos de equilíbrio também poderiam ser realizados, mas as concentrações máximas de 
mercúrio não deveriam exceder os 5-10 mg/L, uma vez que já estão bem acima do 
permitido por lei, tornando-se irrealista do ponto de vista da contaminação ambiental 
ultrapassar esta gama. 
Experiências interessantes em vaso fechado passam pela utilização de uma matriz de água 
real, assim como o potencial estudo de efluentes industriais reais. 
Quanto à metodologia de leito fixo, esta ainda necessita de ser otimizada, tanto a nível de 
material como de variáveis processuais e devem ser realizados estudos de dessorção, para 
avaliar a potencialidade de regeneração do material e a sua aplicabilidade em novos ciclos 
de tratamento. 
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